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AUe  Recht«,  besonders  das  der  Übersetsimg,  sind  vorbehalten. 


Yorwort  zur  zweiten  Auflage. 


Mit  d€M  foriMgendcB  zweiten  Teile  der  Neubearbeitoiig  des  sweiteo 

faii^fj^  des  LdbflNicIm  d«r  ftUgememen  Chemie  ist  die  Gesamtheit  der  hier 

gii  bdmdebidcii  GegoistaAde  noch  Dicht  erschöpft.    Er  enthalt  sttnä4:hst 

die  Llii'Hiiiitin  Kinetik  tind  ^tm  der  Gleichgewicbtslehre  die  regulären 

(QeiidiBSwidite  »vier,  zweiter  uod  dritter  Ordnung;  in  das  Gebiet  höherer 

ist  die  WiaBonschafi  noch  nicht  vorgedrungen.     Noch  nicht 

lek  «md  hier  die  besonderen  Fälle  des  chemischen  Gleichgewichts^ 

wie  sie  bei  den  festen  Losungen,  den  isomorphen  Gemischen  und 

den   enantiomorphen  Krjstallen  auftreten;  ebenso  fehlt  noch  das 

•elir  aoflgedehnte  Gebiet  der  elektrochemischen  Gleichgewichte. 

FBr    diese  Gegenstände   ist   ein  dritter  Teil  des  sweiten  Bandes  Tor- 

geeeben,   welcher  ausserdem    eine  Darlegung  unserer  Kenntnisse  über 

lAlyse,   sowie  eine   Zusammenstellung   der  Einzelergebuisse   in    der 

teilen  chemischen  Mechanik  (Sammlung  von  Dissociations-  und  Gleich- 

gewichtakofistanten,  spezielle  kinetische  Studien  u«  s*  w.)  enthalten  soll. 

Ein  Kachtrag,   in  welchem  die  wahrend  des  Erscheinens  der  zweiten 

Atafiage    veröffentlichten    Arbeiten    sich    systematisch   zusammengestellt 

finden^  wird  das  Werk  abschliessen. 

Die  Bearbeitung  des  ?orliegenden  Bandes  hat  sich  über  eine  längere 
Zeil  hingezogen,  als  dem  Verfasser  lieb  und  dem  Werke  gut  war,  denn 
die  erste  Lieferung  wurde  1896,  die  letzte  1902  ausgogebmu  Uic^rdurch 
Igt  bei  der  regen  Entwicklung  des  Gebietes,  die  zuweilen  unmittel - 
hareo  Anscbluss  an  den  Inhalt  einzelner  Lieferungen  genommen  hat» 
manches  in  den  früheren  Teilen  bereits  ergänzungsbedürftig  geworden. 
Ich  habe  den  Mangel  an  Einheit,   welcher  durch   diese  zeitliche  Aus- 


VI  Vorwort. 

dehnung  entstanden  ist,  für  weniger  unerwünscht  gehalten,  als  den 
Mangel  an  Einheit  in  Methode  und  Stil,  welcher  eingetreten  wäre,  wenn 
ich  einzelne  Kapitel  durch  Mitarbeiter  hätte  herstellen  lassen.  Zwar 
darf  ich  nicht  behaupten,  dass  ich  nicht  beim  Verzicht  auf  alle  andere 
Zwischenarbeit  den  Band  erheblich  früher  hätte  beenden  können;  doch 
habe  ich  in  der  That  die  Anstrengung  beim  Abfassen  dieses  Werkes 
stärker  empfunden  als  bei  irgend  welchen  anderen  Büchern. 

In  den  thatsächlich  sehr  grossen  Schwierigkeiten  einer  derartigen  Auf- 
gabe, die  Leitlinien  eines  in  lebhaftester  Entwicklung  und  Bewegung 
befindlichen  Wissensgebietes  aufzufassen  und  zu  ziehen,  bitte  ich  auch 
eine  Entschuldigung  für  die  Unvollständigkeiten  und  Unzulänglichkeiten 
zu  sehen,  welche  genauere  Kenner  einzelner  Gebiete  zweifellos  finden 
und  empfinden  werden.  Auch  hier  habe  ich  einen  Ausgleich  zwischen 
verschiedenen  entgegengesetzten  Forderungen  suchen  müssen,  und  man 
kann  nahezu  sicher  sein,  dass  die  Mittellinie,  welche  der  Eine  für 
die  zweckmässigste  hält,  vom  Andern  ganz  woandershin  gewünscht 
wird.  Hier  muss  ich  darauf  hoflfen,  dass  die  Nachsicht  meiner  Leser, 
die  mir  bisher  in  so  hohem  Masse  zu  teil  geworden  ist,  auch  diese 
Probe  überdauert. 

Die  Herren  Bredig,  Luther,  Böttger  und  Brauer,  welche  mir  höchst 
wertvolle  Mitarbeit  beim  Lesen  der  Probebogen  gewährt  haben,  bitte 
ich  auch  hier  meinen  herzlichen  Dank  empfangen  zu  wollen.  Herrn  Brauer 
verdanke  ich  ausserdem  die  Herstellung  zahlreicher  Figuren,  insbe- 
sondere der  verwickelten  Zeichnungen,  welche  die  Ableitung  der  ternären 
Gleichgewichte  aus  den  geometrischen  Eigenschaften  der  g-Fläche  be- 
treflfen. 

Leipzig,  Mai  1902. 

Wc  Ostwald. 
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Yervfiebe  t<lQ.  KatalytlAcbe  Reaktionen:  erster  Fall  2iii2 ;  swetier  Fall  2(]i4,  ein  besonderer 
Fall  267;  lU^akUoneD  boberer  Ordnung  269;  kKtjüytiscbe  Ventögerungen  270.  Iije  Ordnung 
▼erwlcktilter  Keaktlonen  272  ;  Beispiel  273.  Folgereaktionen  277*  Heterogene  Gebilde  281. 
Cnttarrungsgescbirindigkeit  ßberkaltoter  Sebmelaen  ^"^2.  Gegenseitige  Umwandlung  fester 
Körper  inb,  VerUnderliche  KoateDtration  tnb ;  Teräaderiicbo  Oberfl&cbe  268.  Heiemgen« 
Vorginge  xweiter  Art  291.     Scblussbemerkungen  2'H. 

Zweites  K&pitel.    Das  chemische  Gleichgewicht,    GraodlageD  üüü  Oleich- 
gewichte  erster  OrdnuDg 

Allgemeines  i^6,  Uylotrop«  Foruien  und  Gruppen  299.  Homogene  und  heterogene  Ge- 
bilde. PboBcn  299.  Das  PbaaengesetE  301.  Die  absoluteu  utid  relatirfn  Mengen  301.  Eltx- 
tellungsprlnidpien  309;  die  mOgUchen  Fmlled04.  Gleichgewicht  erster  Ordnung.  Eine 
(lasphaie  30&.  Dynamtscbe  und  energetfscbe  Ableitung  der  Mns&enwirkuDgiironnet  307;  daa 
Verbftlltiia  beider  Ableitungen  30h.  Gleich gewlcbt  und  Gesamldruck  310.  Du»  Temperaturgeseti 
{Ili;die  Integr^lfornielSli.  öraphitcbe  Darstellung  des  Tempemtu  rein  J!u<mes  3l£>.  Der  Tempera- 
turko^fnident  der  Be^ktloaBgescbwindJgkcit3l6.  Beif^plde:  der  erst«  Fall  <n 7,  der  xweit«  3iis. 
&tlckttoaV«fOXfd  ^20;  der  Tcmperatureinfiuss  322 ;  Hecbuung  von  Guldberg  und  Waage  324 : 
Anwendung  der  Formel  von  ran  der  Waals  ^'2b.  Berecbnung  der  Dissociationswärroe  au« 
der  Temperaturverschiebung  des  Üldcbgewicbta  326.  Andere  Stoffe  327.  Ein  aUgemclnerer 
Fall  327.  Die  poljmeretL  Bcbwefeld&mpfe  32S.  Homogenes  0  lelcbgewicbi  in  FlQasIg- 
kelten  332.  EuoU  und  .\Ido-,  bex.  Ketoformen  334.     t:ine  feste  Pbase  a3'jr. 

Die  xwelphusigen  Glcicbgewichte.  I.  FlQ«s  igkei  t  uud  Dampf  3.39.  BAnni- 
licbe  Darstellung  Sit,  Die  stetigen  Kurren  34A;  riiuullcb«  Darstellung  340.  Metastabile 
labile  Foroieo  347.  Das  Temperalurgesetz  des  Dampfdruckes  3bü  Eine  Verallgeineineri 
3f»2.  —  n.  Fester  Körper  und  Dampf  a&3.  Cyan  und  Paracjan  ,i54.  Cy&nfilure  363 
Phos[>bor  366.  Anwendung  der  Dampf^baae  cur  Emütlelung  der  wirksamen  Menge  359, 
HalhdureblftsBlge Scbeldewllnde ;  I*TCsauijg361 .  —  IIL  Fe  s  i -  fl  Q  «  « i g  36ä.  Einfloas  des  Druckes 
auf  den  Bchfnelxpunkt  34J6.  BefttAtlgiiog  der  Druckte niperaturformel  367.  Ausdehnung  auf 
weitere  Druckgebiete  3<»9.  Graphische  Darstcltimg  47  K  Eine  balbdurcblAsslg«  Scheidewand 
378.  Freasung  374.  ÜberkÄlluiig  uud  Überbltiung  37t> ;  Gcftcblcbtlichea  daau:  Fahrenbeit 
37»;  weitere  Untersuchungen  ana,  l>Hr  stetige  Übergang  fc*t-flö»Rlg  389.  Der  kritiscbe  Puukt 
und  die  KrystalleJgensohaften  332.  HQBHigeKr7alalle3J»2.  —  IV.  Fest- fest  3^3.  Geschicbt- 
ücbes  über  Polymorpbie  394.  I*^ankenhelni  39G.  SebmeUpuuktsuntentchiede  polymorpher 
Formen  3W.  Fol^morpbie  bei  Kohlenstoff'rerblndungen  40();  Beuiophenon  403;  Unter* 
lucbungen  von  O,  Lehoinnn  404,  von  Reicher  406,  wettere  Arbeiten  407«  Fortaetaung  412; 
polymorphe  Nitrat«  417«  Die  Schwere!-  und  Selenrerblndangen  des  Kupfers  und  Silbers  420. 
Keuere  Arbeiten  123.  Das  atlgemelne  Gesets  fUr  die  Umwandlung  polymorpher  Stoffe  425. 
Kritischer   Funkt  bei    polyraorphen   Formen    426.  —  V.    Der   Fall   flOi^sig-aQssig   tlj, 

GleicbgewlchtedreierFbasen;  derdrelTache  Punkt42S,  Räum  liehe  Darstellung  433. 
Die  stetige  Zuitandsfl&cha  434.  Die  balbstetige  ^uslttndsfUche  iM.  Die  Dampfdruckllnien 
beim  dreilkcben  Punkte  4.117,  Der  drelXacbe  Punkt  bei  polyraorphen  Körpem;  EüaQtlotro|>ie 
und  Moootropiu  439.  Das  Geaeta  der  Umwandlungsatufen  445.  BAumliche  Darttelluug  der 
Verhültniaae  polymorpher  Stoffe  448. 
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n«f  SeHvcfcl  als  BeTiiiiel  441».  Der  amor])hfl  Schwefel  450;  rc>r»clii(?4U'tie  Arten 
Aoidtkeo  tit;  Durstellting  auf  nosstfca  Wege  INi.  Einfitiiii  (rtmdm  ätotr«  454.  Dt^r  CUiku- 
itnastuid  455.  Suitttiiuieutiissung^  iSid^  DIo  B«atJU)digkeiL9gebtete  der  ver»cUledt»Den  For- 
■MB  4&7,  KatAlfClache  Utn  wand  hingen  4Ut«  Die  phjrRlkaljsuheQ  Erscbeliiüngvit  bei  der 
twwidliaif  46A.     EretairuuKBgoftcbwlndJgkeil  4£5«     Beispiel  0r  daii  GvseU   dur  Ummiijd- 

Weitere  riUe  de»  nonTariätitcn  GlelcbgewicbU  475. 
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CbetniBcbe  Gleichgewichte  zweiter  Ordnung 
Mehreire  Bestand  Uli«  477.  EiiiteJliuiK  4  Tu. 
A,  Qlelehire Wichte  mit  GaacQ. 
2w«tfasförinlgo  Bestandteile,  die  nicht  cbemlfcb  »u  felDander  wirke  u 
,  ^ülitiUleiAtUDgeEi  bei  der  BUfusloa  4*31.  Uomofsenen  Olelcbgewkhl  4^  ?,  Ple  Koiiieti- 
I>ltnen«lon  der  Koustnnteii  4s^,  Vergleich  mit  einem  einfacb«reu  Falle  l'-b. 
Igen  elDe«  Bpstandteila  4^6.  Koostmite»  VqIuih  4kM.  Bel»pie!i^  4-)9.  Der  Tem- 
ftmtmtinünm  in.  Ejcperliuetitclle  PrQfung  4^^3.  Jodwosserfttolf  4S)4:  Vorauche  von  Lcmolne 
IM,  Ton  0<Hl«oat«tn  4$9  ;  Blldnugs warme  d««  Jodwasserstoff«  501,  IMe  BildiitiKiwam]«  NtiU 
jfOJU  —  Eio  feiler  Körper  ueheo  Oaien  'm):.{.  Zwei  Fälle  504;  der  ertte  FaII  i>ix»,  der 
««Ciai  bO^.  KirblJmiWaJciite  Meofen  »03.  KoostatiterÜberKhuia  .Mu.  G«ge «wart  der  Vcr- 
Gatr»iiit»c  M!f.  Bc«(lznmung  ihres  Druckes  5lZ  [  nveltuB  Verfahren  datu  51 1.  Ex- 
B«4tJiligung  :  AtniDoniimi»ulfhydrld5l5.  Cyaoaiiimonluiu  bl'i,  Pho«idion1umbromid 
llf.  Der  Fall  eiix>uI|.  ^  Zwei  feite  Körper  und  ein  Gas  UH,  i>A«  l>iH»ociat]on>ge- 
irtl  bed  kryitallwaMCThaltigcn  ^aljcen  h'i^\  KlnwcndUDgeo  b2^\  Veratushc  von  A,  JI.  Parcau 
429*.  JkaraiotLiakTerbinduiigen  tod  Metdllcblondco  5>^i).  Wetlore  Prflfiiug  dtrti  IMBsocIatiooftge- 
«MMi  ftSt  Theorie  :>ä4.  Der  Einflus»  der  Temperatur  .^.iä ;  Verauche  von  Frowein  537.  IJ«> 
ftebang  »wischtrii  den  iiukglichen  Dfatuclationadrucken  5»h.  Weitere  exp^rimcnielle  Ünlcr- 
»oefatiftfva  53'».  Verschietlene  Dampfdrücke  deseelhun  UydrtU  543*  Eine  feste  Pha»«  neben 
if  544.  Zwri  oder  ei»  fester  Körper  .'>4(i,  —  Drei  feste  Körper  und  ein  Gas  &4  7. 
▼ierfiKrbe  Punkt  ais  Durcbschnittspunkt  d«r  p-l-Kurren  547.  Ein  besonderer  Fall  5jI;. 
fyatt  rba»en  ohne  Ga»  5^1.  —  Vier  fette  Phasen  5li3. 

B.  Gleifh gewichte  mit  FiAssigkelteu. 
I>af  Henryaebe  Geaetx;  554;  Oeitlahung  tu  den  Genetxen  dee  oamotlBchea  Drurke» 
'^  D»iDpfdruck  der  lösenden  Flüanlgkeit  556.  Tvllweln«  chemische  Wirkung  557,  TKtr  .all« 
f»m«iner»  Fall  Sfid,  Ven&ebnuig  der  Mcvlekelr^hl  54»ü,  Gletchseltlge  Hydratation  und  elektr*«- 
Iftischfl  Dltaodation  Mi.  Bi^tsplele  tü'A.  ÜberäAttiKteGasl  Ölungen  5b»n  ünt€r««ehunRen 
ins  i!l>^6xibein  >ri9,  von  Gemes  f>71,  von  H*  8chr6der  :t7'4i  die  Schlussarbcit  von  Gemo£  »77» 
l^iiUfwr  und  a^g»tfver  Dmck  Mo.  Zwei  ArU^u  der  ÜbenAttlgung  5'^.\  Bll«chen  von  molc- 
Itdarvn  AltntaMnuge»  &%4.  —  Gemische  flüchtiger  FlQaslgkeiten  5*^^.  Dampfdruck 
ilir  L6auflif  ebiea  O&ehligen  St&tTes  5""^.  Bledeteiuperaturen  der  Lösungen  tldcbüger  ätolfe 
^)w  Cbnatieha  Vurg«age  In  der  L6anng:  der  einCachste  Fall  y.n;  vorwlckeltere  Falle  &'iU 
ZmtMid  d*r  8t«ire  in  verdünnter  Löfimg  39»^»;  ihre  wirkiuioie  Menge  5n7.  Beispiele,  Die 
I4iB<KkÜail  (Ica  gcldaleii  SlickAboffperoxyd«  S'J'K  Beziehung  awlschen  den  Koßßlzlenten  der 
üMlIekinll  imd  d«a  Olektifewlchtf  •>>>}.  TnutoDier«  Umwandlung  in  Lö«ung  604.  Cherolsehe 
WedktelwtrtRing  twiMiben  beiden  Bcatandtdlon  ^o:>.  Spätere  Untersuchungen  607.  Flütalge 
GOBlacb«  mUilerrr  Koneentralioo  hII.  Vorsuche  4^15,  Angeniüierte  Theorie  der  DampT- 
dmok«  f9nl«chter  FilUaIgkeiten  lK>i  atlcn  Konieeutrationen  i>l7.  Elgeaachaften  der  T4>r- 
A^iiKditiieti  G«tt»t»che  üJl»;  Fortfetxuug  Glä,  äiedt'punkto  binlirer  Gemische  fiiT.  EJtperi- 
fliaal«U0  Bestimmung  der  Elnxeikurvt»^!  liit'J;  weitere  VeiAUcbe  üA2.  EnergeÜache  Theorie 
4av  Unifwii  Gemisch«  tijtt»;  anden»  Ableitung  üü*}.  Anwendungen  Uli}  die  VvrdampluugH' 
v|lwaM4.  ^  Kritli che  Punkte  bei  Gemengen.  Allgemcliiea  £48.  Der  kritiache  Puokt 
III»  Dia  0ru4*ltl«niperaturktirreu  (>bt,  fietrograde  Kondemnation  9b^.  Experimentelle 
rfftfUOf  «&''.  ^fii^fsRiiichDete  F&lle  660«  Verwlckeltare  Falle  ö«!.  —  Zwei  fl listige 
rkaacti.  itfn  von  begrenzter  LÖslichkcit  OtttÜ.     Verlauf  der  IiO«Uchkeiukurveu 

*i4t    m*  i  (ingsteroperatur  670;  Bestiniuiung  derselben  Gli,    Heobachtuiigeu  i*7U. 

Vmi  >Wt«   ula.      Das   Gesetz   der    thcrtuodjnamlachen  Übereinatlmung  «i^l. 

Bfc^  luijgen  tSt,      Prtkkliacbe  Anwendungen  1*^5.      Dampfdrücke    t^Uwaiso 

T,  Die  Teildruckkurveu  t.H^,  Die  Zusammen seUung  des  Dampft 
•sungeu  von  Fln«s{gkdten  in  FlQsaigkellen  695.  Zwei  flQaalge 
M'-'hr  und  weniger  aU  iwci  ÜQaaige  Phaaeu  ü'r). 


C.  Gldchgewlcbte  fester  Stoff*?  mit  FldsslgkeUea. 
Ijöfuog  fester  Stoff«  liWD*  Scgrenite  I^nlicfaktit  Tm*  Dus  Ixtüang^gleicbgeirlcht  70*. 
Über»attlguug  7(>1.  GrumUegung  durch  J.  T.  Lowit*  7ü5,  Tirconetbohe  Versuche  Ttt>. 
BemerkuDgen  von  Schwetggcr  71':^.  Gay-LriiMAca  xwelte  Arbdt  7)1.  t)ie  inebrirrfn  Formen 
ilea  Nfttriaioaulfnt«.  ZiK  TIT.  Axbeitcn  von  LOwel.  Glaubermk  7i<>;  »eine  Anhiebt  betflg* 
tich  der  ÜbefBöttigung  7l.\;  »eine  1«Uteri  Arbeiten  T2.J.  We  „katulyURcbe**  Wirkung  dce 
Staub««  Tt7,  Neues  l^LidiüM;  ATUilogic  mit  den  orgauU'cbea  Keitnen  7X0.  Arhetieii  too 
Oomex  m&,  Polemik  73K.  Die  h^cblussarbelt  voti  Geruej£  T3ü.  Arbeiteu  vou  Lecoeq  de 
Boiibaudraa  741.  laomoqihe  SsUe  'it*  Gemlscbe  zweier  Vitriotu  Tl5.  Weiteres  Ülier  Isu- 
itiorphe  Salze  74^.  Freiwillige  KrystmlUiatJon  in  Dbersflttlt^len  Losungen  7M.  Die  ttoiere 
Grease  der  Keime  7ä4  ;  die  ..Kulturiuelhode"  756,  Nachlese  7Ö2  i  Borax  und  Chrunialiuin 
76S»  8toJYia  von  geringer  KrystaliiaatiouBgeschwindigkeit  7ti<i  MeebAüi!>ebe  Auslösung  7*»y. 
BeobaebtUDgen  von  Roaiebooui  T7i.  Bie  metitAlabllo  Greo^e  T7S.  Kx{>eriiiienteller  Naeh- 
weii  der  Über&ättfguDgsgreufe  777.  ZusummenruASiUDg  1^**,  —  Die  LösHehkelttUnie^ 
Sehr  graAse  KonicenlrfitioDen  TH^.  Sehr  kleine  7^7.  Die  einfachste  LOsungftlinje  T^-ji.  Per 
Verlauf  der  LdsungiiMiiie  7^1;  ihre  verscliiedoiien  Oeataltefi  71^3.  Die  Ln»ungH«r&niie  790. 
DiakuJRRlou  der  J^iüisuagülluieti  1X14.  Belspüele  Hurt.  ZusamuietigesctJEtp  feste  Piiaüo  t^lA,  Un- 
eodlicbe  LöBuugHvrllniieu  isjl.  Dampfdrücke  gt'&Uttigtur  Ltjsungeti  ^iA.  Theorie  derselben 
^8&.  EsperimenieUe  BesüttiguDK  ?S7,  ZtJAaiunieflgevißttte  featu  PIiahüii  b'I^.  Einllit»!  d«» 
Drucke«  auf  die  Ix>slkbkelt  s-il ;  Theorie  i^JS.  —  Die  letatr^n  Ffllle  ^3j.  AllgemeiBe« 
Ober  die  Umwandlungen  Im  Ticrfaehen  Funkte  i>36.  Drei  fette  Pbasea  neben  Dampf  *»•». 
Zwei  fest«  und  eine  ßlüssige  neben  Dawt»f.  Kryobydrute  und  euteklb»ehe  Geiulscbe  *40* 
Die  Schtuelzdruckiitiie  der  Kryubjdrate  böl,  Zustammeugetetzte  feste  Pb^uie:  erster  Fall 
1*54;  Jtweiier  FnU  t-ö^.  Zwei  bylotrope  fpste  Phasen  b5v«  Tbeoretiftcbe  Betrachts  19 gen  ^t$ir. 
Zwei  ÜQ4«igQ  Piiaeen  und  eine  feiste  neben  Dampf  •^t\i.  Die  TialUtandige  Lö^ungiiHule  hH; 
Beispiele  *Tv,  Übcrsfi(Mgui]g*pr»clicioungeii  ■^71,  Ein  beaoiiderer  Fall  st73.  Übprsicht  ^'»h 
Anwendungen  de»  ihcruiodyüaiuischeu  FotcnLiiüi  hTS;  HUajige  Gebilde  ^'^0.  Feste  Yerbiu- 
duiugeu  ^ä^.    Zwei  flQf>«ige  Pha«eu  &HK 

J).  Experimentelle  TJnterauebufig  suaaminengeBetcler  FSIJe. 
Zuaammeugesetüte  Gleichgewichte  Jii»3.  Die  Hydrate  de»  SchwefeMioxyd»  ^M\  ein  ndielu- 
barer  VS'idürspmch  ^Oi>.  Chlorhydrut  901.  Bromhydrai  Wo,  IHe  Hydrate  des  C*hloniraaser^ 
stoCD»  ^07.  Die  Hydrate  dea  Bromwaaaeraloffü  VfQ^,  AmujoniHkirerbliiduugen  dea  Brotn* 
amioouiume  DI2.  Die  Chloride  de»  Joda  *M'S,  Die  HydruLe  de«  Chlorcaiciutüs  ',ti^.  Die 
Hydmte  de»  Eiieocblorid»  dS7.    Organische  Verbindungen  »..:      Legierungen  9i^* 

Viertes  Kapitel.     Chemische  Gleichgewichte  dritter  Oinlntmg       ....     984 

Die  Bestandteile  !'3L  ,Sutuiueiigleichunyvu  n.s^.  Die  möglichen  Ffllle  *»:iS*.  —  Qe  111  lache 
mehrerer  Gase  yiU.  Cheuil»cbe  Vprglinge  dritter  Orduung  hei  Gnsen  D4ö.  Elnl{lhniiig 
der  Eoueentratlun  9il.  Einllu!»»  der  Teiuperatur  y4L  Beispiele;  Kobk-iioxyd,  Wa*»er*toff, 
SaueralolT'JUSt.  Furt^etsung  Ubi.  —  Eine  feste  Phase  neben  einer  gasförmigen  »48. 
fieiftplele:  Was»ergafi  94>>.  Abgeleitete  Gleichungen  obl-,  Allgeiiieine5  darQber  VM.  — Zwei 
feste  Stoffe  neben  Gas  t*d5  Beispiele;  Devilie  i»&ii.  Audere  Falle  Qdi.  Drei  feste 
Stoffe  UDd  eine  Gaapbase  %2.  Beispiel  *?a2.  —  FlQs»igkelteo  und  Gase  0&4.  Daa 
DaltuDBche  Gcsetj:  für  Ga»geiuenge  luv*.  Lösliehkeit  eines  Oasea  in  Flüsuigkeitsgemlschen  i»67. 
VollatlUidtge  Keihen  von  FIQs^sigkcitsgeuiiBchen  974.  Chemische  Vurgange  in  der  Gaspbaie 
976,  Gleichgewichte  in  Flüssigkeiten  Ü'iu  Ternilre  Gleichgewichte  in  FlQmig- 
keiten  ÖT^i.  L4>suugeu  97ii.  Homogenes  Gleichgewicht  9^*0.  Graphi.«»cbe  Darstellung  drei- 
facher Gcmiicbe  i»"^*.  Das  zweite  Heaktiuoäschema  »»^ä.  —  Dampfdrücke  dreifacher 
homogener  Gemische  Öt'-,  I^er  Full  t  1  1  '.isy.  Der  FaU  II  IL  Untll>erschreitlmre 
Linien  s^SL  Der  Fall  I  I  11  01J4.  Der  Fall  I  11  fl  ^J4.  Die  Fälle  11  II  H  und  III  HI  11 1 
!»»6.  Die  Fälle  II  ü  IIl  und  II  III  III  »5J8.  Der  Fall  I  II  IH  liot.  Zusammeiijitellnng 
1(H>!.  Die  Fäcbe  der  cbemitchen  Energie  imjs.  Weitere  Cnler^uehuügeui  lUiu5.  f^Ie  Haupt- 
fSUe  1(»07.  Isotherme  Destillation  lOOt^.  Die  einfacheren  Fälle  luiü.  Der  Fall  I  I  III  lUi^l 
Die  FUle  i  II  II  und  1  IH  IH  toiS.  Die  Fttlle  II  II  II  und  III  111  III  J013.  Die  FElle 
11  n  111  und  II  111  Ul  IÖK1.  Der  Fall  I  11  lll  lül7,  Verhiodungeo  iwlscben  den  Be* 
stundteilen  1017«  LOtungen  in  gemischten  Lösungsmitteln  l^KO,  —  Mehrere  flbsaig« 
Phasen  102«.  Zunehmende  Lösüchkelt  1015.  Krlt Hoher  Punkt  1025.  Retrograde  Lüslichkeit 
103!9.  Umwandlung  der  RefelflAcben  1€^0.  Der  kri  tl  sehe  Doppelpun  k  t  toui.  Auf£&hluQg 
der  foog liehe u  EloxeUUle  103S,  Die  Fiikcbe  der  ehern  lAChen  Energie.    Der  Faltenpunkt 


i 


Inhalt.  XI 

Seite 
1033.  ZiuammeDhAogende  Falten  1035.  Drei  Schiebten  I03s.  Drei  Falten  1040.  MittelfaltenlOiO. 

Die  Mittel&lte  zweiter  Art  1041.  Die  allgemeinste  Flüche  1043.  Dampfdrücke  nichthomo- 
•^enerternirerOemengcl  014.  Die  möglichen  heterogenen  Dampfdnickflflchen  1046.  Einige 
typische  Falle  lo4S.  Das  Dreiphasenfeld  1058.  Die  anderen  Fälle  1054  und  1056.  Nachlese 
1056.  LOslichkeltsTerminderung  durch  ZusXtze  1057.  Experimentelle  Prüfungen  1058.  Um- 
gekehrte Lötliehkeitsbeeinflussung  1061.  Gleichzeitige  Löslichkeit  1068.  Belege  1064.  Vcr- 
vickeltere  Fille  1065.  Gleichgewichgewichte  mit  flQssigen  und  festen  Phasen. 
Feste  Phasen  1067.  Ihre  Fliehe  der  chemischen  Energie  106^.  Beobachtungen  1071.  Der 
i^reozfall  1075.  Chemische  Wirkung  in  der  Lösung  1075.  Zwei  feste  Stoffe  und  eine  FlfissJg- 
keit  1076.  Darstellung  an  der  ^Mftche  1077.  Zwei  feste  binäre  Verbindungen  lOSl.  Eine 
ft&te  temftre  Verbindung  lOSi.  Beispiele  108S.  Drvi  feste  Phasen  10»7.  Vier  feste  Phasen  1088. 
Zwei  flOssige  Phasen  und  eine  feste  lO^ih.  Betrachtung  der  ^-Flache  1090.  Ein  Orenzfall  1091.  Zwei 
fl&ssige  und  zwei  feste  Phasen  1C95.  DreiflQssige  Phasen  und  eine  feste  1095.  Übersicht  1096. 
Die  TemperaturflSchen  und  -llnien  109!^.  Die  Temperaturfliche  flQssig-flQssIg  lioi.  Drei  flüssige 
Phasen  bei  rerinderlicher Temperatur  11 03.  Feste  Phasen  1105.  Zusammengesetzte  Temperatur- 
Aachen  ]l0.^.  Eotektische  Linien  bei  Verbindungen  1 109.  Äussere  und  innere  Durchschnitte 
1110.  Temire  Verbindungen  Uli.  Schnitte  an  Temperaturflächen  mit  zwei  flQssigen  Phasen 
1118.  Das  vollstAndige  Temperaturdiagramm  1114.  Ezperimentaluntersuchungen  1115.  Das 
.  Umwandlungsinterrall  1118.  Eutektische  Punkte  bei  mehreren  Salzen  1119.  Doppel  salze  in 
L<^$ungen  1121.  Eisenchlorid,  Chlorwasserstoff  und  Wasser  1122.  Nichtelektroljte  1137. 
Mehrere  flQssige  Phasen  1139.  Drei  flOssige  Schichten  1144.  Zweimal  zwei  flQs»ige  Schichten 
1J48,  Zwei  Wendepunkte  1158.  Wasser,  Phenol  und  Anilin  1156.  Feste  binäre  Verbindung 
11J7.  Alkoholisch  -  wässerige  Salzlösungen  1158.  Natriumkarbonat,  Wasser,  Alkohol  1162. 
Uotere  kriüsche  Punkte  1169.    Dampfdrücke  1175. 

Antoren-Rcgistcr 1176 

Sach-Register 1180 


Erstes  Buch. 
Geschichte  der  Verwandtschaftslehre. 


Erstes  KapiteL    Gteschichte  der  chemischen  Theorien. 

1.  Die  Affinität.  Die  Beziehungen,  welche  zwischen  den  verschie- 
denen Eigenschaften  desselben  Stoffes,  und  zwischen  den  entsprechenden 
Eigenschaften  verschiedener  Stoffe  bestehen,  und  deren  Inbegriff  die 
Stöchiometrie  bildet,  setzen  diese  Stoffe  als  fertig  gebildet  voraus. 
Die  Stoffe  sind  aber  nichts  unveränderlich  Gegebenes;  sie  entstehen  und 
verwandeln  sich  in  mannigfaltigster  Weise.  Die  Erforschung  der  Vor- 
gänge, welche  diese  Verwandlung  bedingen  und  begleiten,  ist  die  Auf- 
gabe der  Verwandtschaftslehre.  Während  also  die  Stöchiometrie  die 
wissenschaftliche  Kenntnis  des  in  der  chemischen  Welt  Gewordenen 
zur  Aufgabe  hat,  befasst  sich  die  Verwandtschaftslehre  mit  der  Erfor- 
schung des  Werdens. 

Man  bezeichnet  die  angenommene  Ursache  der  chemischen  Vorgänge 
mit  dem  Namen  chemische  Verwandtschaft  oder  dem  gleichbedeu- 
tenden Affinität.  Diese  Bezeichnung  ist  einer  der  vielen  Reste,  welche 
die  antike  Naturphilosophie  in  unserer  Wissenschaft  hinterlassen  hat. 
Sie  ist  der  Ausdruck  der  auf  Hippokrates  zurückgeführten  Anschauung, 
te  den  Stoffen,  damit  sie  sich  vereinigen  können,  etwas  gemeinsam  sein 
Biüsse^).  Sie  müssen  dazu  einen  gemeinsamen  Ursprung  haben,  also 
gleichsam  verwandt  sein,  und  die  eintretende  Verbindung  hat  ihre  Ur- 
sache in  der  Verbindung  von  Gleichem  mit  Gleichem. 

Eine  andere  Idee  über  dieselbe  Erscheinung  ist  von  Empedokles 
geltend  gemacht  worden.  Er  dachte  sich  alle  Stoffe  aus  kleinsten  Teil- 
chen, Atomen,  gebildet,  welche  je  nach  ihrer  Natur  zu  einander  Liebe 
oder  Haas  haben  und  sich  demgemäss  entweder  anziehen  und  vereinigen, 
Urnen  nnd  zerstreuen. 

d.  OMmie.  II,  286. 


2  I.  üeschlchte  der  Verwandtschaftslehre. 

Williroiid   von   den   Hippokratischen   Anschauungen    nur  der  Name  - 
iibri^  gohliuben  ist,  nähern  sich  die  gegenwärtigen  Hypothesen  über  die 
rrsiu'hü  (Km*  cheniisc^hen  Vorgänge  viel  mehr  den  Ideen  des  Erapedokles. 
Kür  dit'  ptisitive  Entwicklung  der  Wissenschaft  sind  beide  ohne  Belang 
gt»l)liol)i*n. 

2.  Die  Elemente.  Nach  dem  Untergänge  der  kkssischen  Kultur 
übt'rnahmon  dii»  Araber  die  Vormittelung  ihrer  Reste  an  die  aufblüheu- 
tlen  Kulturvölker  Kun^pas.  Das  ganze  Mittelalter  schöpfte  seine  wissen- 
schal'tlichen  Ideen  aus  jenen  Resten  und  erwarb  sich  im  Kommentieren 
und  Interpretieren  derselben  die  Schulung  des  Geistes,  welche  die  Vor- 
bedingung für  eine  selbständige  Hethäligung  auf  dem  Felde  der  freien 
Forschung  war.  NVäbrend  dabei  die  empirische  Kenntnis  chemischer 
Thatsiicheu  lUuvh  die  unausgesetzten  Bemühungen  der  Alchemisten,  so- 
wie durch  den  Fortschritt  der  Medizin  und  der  Technik  sich  erheblich 
erweiterte,  l>lieben  die  theoretischen  Anschauungen  auf  dem  alten  Boden- 

Pie  Ideen  übt^r  den  Gehall  eines  gleichen  Prinzips  oder  Elements 
in  den  ähnlichen  StotVon  hatte  anfangs  die  von  Aristot^-Ies  geprägte  Form 
der  vier  Kombinativ»neu  der  vior  ».Grundeigenschaf ten",  in  den  Reprä- 
soutaiiten  Feuer,  laift,  Wasser  und  Erde.  Von  den  arabischen  Alche- 
uiisreii  wurden  diese  Kopräscutanten  als  unzulänglich  aufiregoben  und  in 
eiuereiu  Ati>ol:' ass  au  ihre  Kr r\ili rangen,  aber  unter  Aufi;abe  der  syste- 
nia  t :  sc  :•.  j  u  W  ociiN.l  1»-.'^  i«-:  h  uii  ■:  vi '.:  ix-  h  di-*  0  rund  st  o  ne  ^chw  o  :ei.  Queok  silbe  r. 
SaU  ersetz- .  Ks  i>:  tioch  iium-jr  d-^rsvILv  Gvlaiike,  dass  j-Aler  chemisch 
ded^K/rC":'  SO'ti  u:cL:  -An  liilivi^tuuii:  :l;r  >:cli  sei,  sondern  aus  indiö— 
reu :;.':■  Ma:oLi:,  vc heilte:  tl::  b^>:i::iii::.:i  Ki^euschciftoii  in: ■.ige  eines  be- 
>chi:!i:cti  i.i-.ba!:>  au  ^lou  -:  uli.L:-^::  Prii^^-^  i-:::  b'jsneiie.  LHe  Metalle 
^fU:a:Lv-.'U  -lii-eii  yMn'AS.  und  :l::--r  5«;;  uic^zbaii. ::  >Ly^\  .,Ouecks:lber\  die 
•> : e ? ■ ::  M : ■: : :  >t .'-'':  ':. le  l'ir  :i:i 'rarii*^ ::  ■  v.-ui  .."ScL  -v  : :'i>\  die  l'VsIicIien  und 
au.  a.-  !j-.st;i:;r.a-.k  w.r!v':?i:  i»tf^  '.j^c  ci^^:^ scharret:  ■•■jm  ,.SaIz",  iLis  sie 
.'L:',:a'.:vu.  La".c.  ^\u'.\l-:'i  -iv.s  I;'ri!:^:'.:rii  a!s  •»  .ii  ^lJü  -^Ok^uso  fzenanntea 
Sljil'-i'L  -;a.:.:  •• .  LMV.:'.«i'.'ii  alu-sl-ü-:;:  'i'.d  ^\jll-'.'i\:^-:'.i  ^".^i^m  die  Vjrwech- 
svlu:i^  V- ii  ..".;ii.'.'. >L  i.i::scli'.iii"*  Vu-.'-.-ii-.',  .i.i  .ii--:-  >1j"vo:*.I  Jiic  den  ..üce- 
lueiueii"  >'  :i'^'i  -i-n-'-'-'i!'-«:  N\i.;-jli>  "A-ri-:-. Li  .i.s:.«.  ;^  au.>::'.sj.u-')chen.  Vt.»a 
diese ii   .V'.>c!jaau.i^'Li;    .tu>    -siiiii    ii'.-   I:^:>::*-r«:i.i  '.^•.  :     leL*   .Vj:i:i:üi:sCen   v«.üi- 

l'nl'^sti  .  ti'.'.  :.'-•-•  s:li!  lUV'.ii  l:-:  A-.iS:r;i:  !li:i:ji:  des  .'in  r  irischen 
\Vi5isuj>  .i!!:iiahlii''i  ■::•.•  A  .^.«  •i':  '-c.  :;'.^-  ■.:.■  'iiviscuii  Scvii"':  aas  an- 
deren >t'-ii«.'ii  Villi  vi.^i's.'M.HiivLiei'  A:"  .:u'vt:u.U';!:j['-s. '.ist  >«.-i'j'i.  B.i^ilius 
Valciicinus  <ciirie'o  s^-iiie  M"Il  li'ajM!:'.-  !♦-••  \  'C:  rjv.nierivac.-.  ii  Ai.'iL-hi.ir 
^   eÜiQ   gios^*    Aiizaiil    A  .'k-.  ii:;ii.:ü:;»-  lus     !e!üs*.''b»'ii     Va'!<4:^ii:j>:uacer:;il 
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Mmen  lebrte»  aös  (Ionen  sich  wieder  Antimon  rückwärts  erhallen  liess. 
Die  Elenienie  entkleideten  sich  zunehmend   ihres  abstrakten  Charakters 
tmd  nuhmeo    «inen    konkreten   an;    sie   wurden    aus   Eigen^iL-haiteii    und 
Znstaudeti  der   Materie  allmählich  selbst  Materie.    Der  Ümwandlungs- 
»Ofganp^  hat  bis  zur  Mitte  unseres  Jahrhunderts  gedauert.     Bei  Lavoisier 
iM*gmut  die  Reihe  der  Elemente  noch  mit  Warme,  Licht,  Elektrizität, 
«lö  sich  mit  Sauerstoff,  Wasserstofl,  Stickstoff  u*  s.  w,  furtzusetzen,  und 
m  der  1852  erschienenen  fünften  Auflage  des  Gmelinschen  Handbuches 
2**   *     '"  der  wägbaren  Stoffe  eine  ..Chemie  der  unwägbaren  Stoffe" 

*  L     Dieser  EntwicktungaproiJess  wurde  erst  durcli  die  Auf- 

1  lg  und  Durchfiihning  dt*s  Energiebegriffes  abgeschlossen, 

XMe   atomlBtlBche  Hypothese.     Von   der  Anschauung  über   die 
haffenheit  der  Elemente  hangt  die  über  die  Ursache  der  chemischen 
änge   ab.     So    bujge   die   Umwandlungen    der   Stoffe    als  Abände- 
der  Eigenschaften  der  Grundmaterie  angesehen  wurden,  war  der 
der  chemischen  Verbindung  sehr  beschränkt.    Nur  die  jetzt  unter 
ilie  Kategorie  der  Lösungen  und  Gemenge  fallenden  zusammengesetzten 
Stoße«  die  man  unter  den  Augen  entstehen  und  sich  wieder  in  die  Be* 
^tandlirile   trennen  sah,   wurden   als  Vorbindungen   angeselieu,   und   für 
<foe  gilt  der  Ausspruch  des  Hippokrates,  dass  die  Stoffe  ähnlich  oder 
ven^ündt  sein  müssen,  damit  sie  sich  verbinden,  wie  Wein  mit  Wasser 
«der  wie  Silber  mit  Gold, 

fianE  entgegengesetzt  war  der  Standpunkt  der  Atomistiker,     Nach 
ttiesen  bestanden  alle  Stoffe  aus  ,\tomen  von  verschiedener  Grösse,  An- 
füdoung  and  Geschwindigkeit,     Es  musste  eine  Ltrsache  geben,  welche 
liu  iü*«\mmenhielt,  und   welche   von  Empedokles  unter  dem  Bild*^   von 
Uebe  und  Hass  dargestellt  wurde.     Durch  deren  Wirkung  lagerten  sich 
Jje  Atome  am»  erhielten  andere  Richtungen  und  Geschwindigkeiten,  und 
•ö  entstAnden  die  verschiedenen  Stoffe. 

Di  tike   Atomtheorio   hat   mit  der  un serigen   wenig  zu   thun. 

Oft*  g.  i»?  Denken  war  vorwiegend  idealistisch:  es   kümmerte  den 

PkUosuphen    meist  wenig,   sein  System   an   einem    umfänglichen  That- 
Skr'  T  zu  erweisen,  sondern  seine  erste  Sorge  war,  es  mit  sich 

«cIj    ,    ...   .  .  .  lumstimmung  zu  halten.     Doch  muss  wohl  betont  werden, 

ihm  weaü  im  Altertum  etwas  an  die  heutige  Methode  erinnerndes  vor- 
.  ist«  dieses  sich  bei  der  Richtung  des  Denkens  vertreten  findet^ 

'^   ^ '■  '^*  -ntm  Demokrit.  Epicur  und  Lucrez  bezeichnet  wird, 

lie  atomistischo  Anschauung  die  herrschende  war. 
Möglichkeit,  andere  als  systematische  Gründe 
' '     hauungsweise  zur  Geltung  zu  bringen,  und 
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es  gab  keio  Gebiet,  auf  welchem  ihre  Wahrscheinlichkeit  oder  Nützlich- 
keit bewiesen  werden  konnte.  Diese  antike  Eigentümlichkeit  kommt 
auch  noch  vielen  heute  gebräuchlichen  Hypothesen  zu.  Auch  in  den 
Kreisen  der  Chemiker  begnügt  man  sich  gern  mit  dem  Nachweis,  dass 
ein  bestimmter  Thatbestand  durch  irgend  ein  hypothetisches  Bild  einiger- 
massen  veranschaulicht  wird,  ohne  sich  zu  fragen,  ob  dieses  Bild  in 
irgend  einer  Beziehung  mehr  lehrt,  als  schon  vorher  in  jenem  That- 
bestand gegeben  war,  und  ob  es  somit  der  Mühe  wert  war,  ein  solches 
Bild  aufzusuchen  und  aufzustellen. 

4.  Die  Corposotilarhypothese.  Die  Einwirkung  der  durch  Galilei 
begründeten  exakten,  durch  stete  Beziehung  auf  Beobachtung  und  Ver- 
such vor  der  dauernden  Festsetzung  willkürlicher  Konstruktionen  ge- 
schützten Methode  auf  die  Chemie  ist  nur  langsam  erfolgt  Die  atomi- 
stischo  Hypothese  hatte  von  jeher  unter  den  hervorragendsten  Chemikern 
Vertreter  gehabt.  Als  die  Anschauungen  von  den  elementaren  Bestand- 
teilen der  Stoffe  bestimmtere  Gestalt  gewannen,  da  erhielt  es  auch  einen 
verständigeren  Sinn,  im  Licht  der  Atomhypothese  die  zusammengesetzten 
Stoffe  als  aus  den  Atomen  der  einfachen  durch  Aneinanderfügung  ent- 
standen zu  denken.  Die  Ursache  des  Zusammenhaltes  wurde  im  An- 
sohluss  an  die  eben  zur  Entwicklung  gelangte  Mechanik  möglichst 
mechanisch  gedacht. 

Die  Atomhypothese  von  Gfissondi  schliesst  sich  noch  in  vielen  Stücken 
der  antiken  an;  um  der  Mannigfaltigkeit  der  Erscheinungen  aber  folgen 
zu  können,  machte  sieh  bald  das  Bedürfnis  speziellerer  Hypothesen  gel- 
tend. So  entstand  die  Corpuscularhypothese  Borellis,  in  welcher 
der  Vei-sueh  gemacht  wurde,  die  l'rsaehe  der  Eigenschaften  der  Stoffe 
in  die  BeschalVenheit  der  Atome,  ihre  Form  und  ihre  Organe  zurück- 
znverlefijen  M.  So  sollte  «lie  Luft  aus  eylindrischen,  verästelten  oder  blatt- 
tonnißen  Teilelien  bestehen,  die  Wasserteilchen  sollten  von  biegsamen, 
haarförniipM»  \Verk'/<'nfj;en  umj^oben  sein,  die  durch  ihr  Anklammem  das 
BiMietzen  utuI  die  Knpilljirei-seheinunp:en  verursi\ehen.  Der  Hauptvertreter 
«iieser  l(l<e  u\  ih'V  Clieniie  ist  N.  Lemery,  dessen  Erklärungen  chemi- 
scher l'.rschoiiuiMf^iMi  völlifjj  (l(Mi  f;lei(*hen  n »eeban ist i sehen  Charakter  haben, 
wie  die  pliyNilxüIisrhen  Hon»Ilis  Die  Vorginge  bei  der  Auflösung  des 
(roldes  (lur4*h  Konif^swMNNn  schildtMl  liemerv')  beispielsweise  folgender- 
masson : 

„Die  IiÖNUiiK  deh  (loldns  iM  oiue  Suspension,  welche  die  Spitzen  des 
iftigiwiimwra  niii  dnn  Toilrhon  Awm^h  Mot.illes  im  Thlegma  bilden.    Denn 

^  K. liaiMwItx  In  Vnvu    hVl.  ii'i.'i     l^M 

^  Ooan  i\p  rhymiA,  H.  Anll  .  l.f'Yi1«Mi  IVH»    S  *M 
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a  ^BÜgt  iiicbt,  dass  das  Königswasser  das  Gold  in  feine  Teilchen  teilt, 
e  ist  ausserdem  erforderlich,  dass  seine  Spitzen  sie  wie  Schwimmer 
tragen*  da   sie   sonst  als  Pulver  auf  den  Bodon   fallen  würden,  so  fein 

„Man  hat  eingewendet,  dass  die  Goldteilchon  auf  den  Grund  des 
iiefasscB  fallen  uiüssteu,  da  sie  mit  den  Spitzen  des  Königswassers  ver- 
Jen  und  dadurch  schwerer  als  früher  geworden  sind;  denn  die  Ver- 
OEtgang  zweier  Körper  macht  ein  grösseres  Gewicht,  als  wenn  die 
Korper  einzeln  vorbanden  sind. 

„Ich  antworte,  dass  man  sich  die  Teilchen  des  Goldes  an  den  Spitzen 
der  Skure  im  Phlegma  aufgehängt  denken  muss,  ebenso»  wie  man  sehr 
gut  einsehen  kaini,  dass  ein  Stück  Metall,  das  an  einem  Stocke  oder 
doem  Brette  befestigt  ist,  im  Wasser  schwimmen  kann;  denn  obwohl 
dftB  kleine  Stück  Metall  auf  den  Boden  fallen  würde ,  wenn  es  allein 
wäre,  so  seJiwimmt  es,  wenn  es  am  Holze  befestigt  ist;  die  Spitzen  der 
Säure  sind  im  Vergleiche  zum  Golde  sehr  leichte  Körper,  und  haben 
ausserdem  viel  ausgedehntere  Flächen,  und  deshalb  okkupieren  sie  mehr 
PUegma,  htdteu  so  das  Gold  und  machen  es  schwimmen. 

„Um  da»  Gold  zu  fällen,  bedient  man  sich  dos  Weinsteinöls  (Kalium- 
carbonats)  oder  des  Salmiakgeistes,  weil  beide  Flüssigkeiten  ein  alkali- 
sche« Salz  enthalten;  daher  müssen  sie,  mit  einer  Säure  gemischt,  auf- 
brausen. Bei  diesem  Anfbrauseji  werden  nun  die  Spitzen  des  Königs- 
wassers, welche  die  Goldteilchen  schwimmend  erhielten,  geschwächt; 
und  da  nun  die  kleinen  Goldkorpercheu  nicht  mehr  gehalten  werden, 
so  fallen  sie  ab  und  fallen  durch  ihr  eigenes  Gewicht  auf  den  Boden. 
Mao  nmss  die  fällende  Flüssif^jkeit  in  die  Goldlösung  giessen,  bis  kein 
Aof brausen  mehr  stattfindet,  was  das  Anzeichen  dafür  ist,  dass  alle 
Spitzen  des  Königswassers  abgebrochen  sind,  und  dass  alle  Goldtei leben 
beireii  und  im  Stande  sind,  zu  Boden  zu  fallen/* 

Mit  dieser  Erklärung  ist  Lemery  indessen  selbst  nicht  ganz  zu- 
len,  da  sie  ihm  keine  Auskunft  darüber  giebt,  warum  das  Königs- 
wasser das  Guld  verlasst,  um  sich  mit  dem  Alkalt  zu  verbinden.  Er 
arkenii^  '  grosse  Schwierigkeit  der  Aufgabe  au,  gedenkt  sie  aber  fol- 
ad*'^  I!  zu  losen: 

«Ich  nehme  an,  dass»  wenn  das  Königswasser  auf  das  Gold  gewirkt 

^  ^  hat,  die  Spitzen,  welche  seine  Stärke  machten,  sich  in  den 

Hnldeji  festgebohrt   haben.     Da  diese   kleineu  Körperchen 

und  deshalb  sehr  schwer  zu  durchdringen  sind,  so  sind 

>berrtächlich  eingedrungen,  wenn  auch  genügend,  um 

''zu  halten,  und  ihr  Niederfallen  zu  verhindern; 
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daher  i-ülirt  es,  dass  wenn  mau  soviel  weiteres  Gold  hinzusetzt,  als  man 
will,  kein  Gran  mehr  aufgelöst  wird,  falls  jede  Spitze  so  viel  aufgenominen 
bat,  ais  sie  halten  kann;  auch  macht  diese  Suspension  die  Goldtoilchen 
unsichtbar;  fügt  man  aber  einen  Körper  hinzu,  welcher  dnrch  seine  Ge- 
stalt und  Bewegung  die  Säure  so  stossen  und  erschüttern  kann,  dass  die 
Croldteilchen  abgebrochen  werden,  so  werden  sie  frei  und  fallen  durch 
ihr  Eigengewicht  nieder.  Dies  macht  nach  meiner  Meinung  das  Wein- 
steinöl  und  das  flüchtige  Alkali.  Diese  sind  mit  sehr  aktiven  Salzen 
erfüllt,  welche  die  ruhenden  Körper,  die  sie  finden,  erschüttern,  und  sie 
vermöge  der  Schnelligkeit  ihrer  Bewegungen  dermassen  schütteln,  dass 
sie  die  Spitzen  abbrechen,  an  denen  das  Gold  aufgespiesst  war.  Diese 
vom  Goldo  befreiten  Spitzen  sind  noch  scharf  genug,  und  es  bleibt  ihnen 
noch  genug  Bewegung,  um  mit  Heftigkeit  iii  die  Teile  des  alkalischen 
Salzes  einzudringen  und  sie  zu  entfernen^  da  dies  viel  auflöslicher  ist, 
als  das  Gold,  woher  das  Aufbrausen  rüljrt,  welches  alsbald  eintritt,  sowie 
man  diese  Geister  in  die  Lösung  giesst. 

„Sind  die  Spitzen  abgebrochenj  so  muss  zweierlei  geschehen.  Das 
eine  ist,  dass  das  nachbleibende  Königswasser  unfähig  werden  mnss,  Gold 
aufEulöfion,  weil  es  nicht  hineindringcn  kann.  Das  andere,  dass  das 
niederiallende  Pulver  etwas  von  dem  Lösungsmittel  enthalten  muss,  da 
die  schärfsten  Teile  der  Spitzen  darin  gebliei)en  sind»  Der  Versuch  be* 
weist,  dasB  das  eine  wie  das  andere  stattfindet" 

Gewiss  eine  „überra^schende  Bestätigung"  der  Hypothese! 

An  einer  anderen  Stelle  beschäftigt  sich  Leniery  mit  der  Frage, 
warum  das  Königswasser  zwar  Gold,  aber  kein  Silber  auflöst,  während 
die  Salpetersäure,  die  ein  Bestandteil  desselben  ist,  sich  umgekehrt  ver- 
hält {S.  463).  Nach  der  Erwähnung  einiger  Ansichten,  die  er  fiii'  falsch 
hält,  fährt  er  fort: 

„Durch  derartige  Betrachtungen  kann  man  daher  nicht  die  Erschei- 
nung erklären;  ich  halte  es  für  wahrscheinlichen  dass  das  Königswasser 
deshalb  Silher  nicht  auflöst,  weil  die  Spitzen  der  Salpetersaure  durcb 
me  Zufügung  des  Salzes  verdickt  sind,  uud  deshalb  über  die  Poren  des 
Silbers  hinweggleitcn  und  nicht  in  sie  eindringen  können  wegen  des 
Missverhältnisses  der  Gestalten;  während  sie  in  die  grösseren  Poren  des 
Goldes  eintreten  und  dort  ihre  Stösse  ausüben  können.  Dass  umgekehrt 
der  Salpetergeist  Silber  auflöst ^  rührt  daher,  dass  seine  Spitzen  fein 
genug  sind,  und  angemessen,  um  in  tlie  kleinen  Poren  dieses  Metalls  ein- 
zudringen und  durch  ihre  Bewegung  die  Teilchen  loszumachen.  Diese 
Spitzen  können  auch  in  die  grösseren  Poren  des  Goldes  eindringen,  da 
sie  aber  zu  sehmal  und   zu   biegsam  sind,    um   auf  diesen   Körper   zu 


larf   man  stärkerer  und  schüeideiulerer   Messer,  welche  die 
fmm  mehr  ausfüllen  und  die  Kraft  Imbou,  es  zu  zerteilen, 

4ch  sehe  Toraus,  dass  man  nair  einwerfen  wird,  dass  das  Gold 
idiwcrer  ist  aU  das  Silber,  und  deshalb  kleinere  Poren  haben  muss,  da 
im  Soiiwere  der  Köqier  nur  in  der  Nähe  diT  Teilchen  ihren  Grund 
kben  kano;  doch  ist  es  leicht,  diese  Schwierigkuit  zu  heben.  Betrachtet 
niii  beide  Metalle  nait  eitiem  guten  Mikniskop,  so  sieht  man,  dass  die 
Pofen  dtts  Gohles  viel  grösser  sind,  als  die  des  Silbers,  dass  sie  aber 
tiel  weniger  sind,  und  dieser  Uiustand  erklärt  sehr  gut,  warum  das  Gold 
»*hwerer  ist  als  das  Silber  .  .  . 

».Andere  haben  das  Gegenteil  dieser  Erklärung  versucht,  und  haben 
genchriebeu,  dass  die  Lösliebkeit  des  Goldes  und  die  Unloslichkeit  d^^i^i 
Silbers  im  Königswasser  daher  rührt,  dass  die  dicken  Spitzen  des  Sal- 
petergeistefi  durch  die  Mischung  mit  dem  Salmiak^)  zugespitzt  worden 
sind,  wodurch  sie  geeigneter  gemacht  worden  sind,  in  die  kleinen  Poren 
lies  Guides  einzudringen,  während  ihre  Feinheit  ihnen  weder  die  Stärke, 
noch  die  Bewegung  gelassen  hat,  um  die  Teile  des  Silbers  zu  trennen^ 
dessen  Poren  Tiel  grösser  sind, 

^Die«e  Betrachtung  stimmt  aber  nicht  wohl  mit  der  Erfiihrung  über- 
fin:  denn  welcher  Grund  liisst  sich  dafür  anführen,  dass  die  Salpeter- 
ipiücon  dadurch  feiner  geworden  sind»  dass  sie  zwischen  die  Teilchen  dein 
Salifliaks  eingedrungen  sind  und  sie  geteilt  haben?  Wo  findet  man  Bei- 
VflAft^  dass  nach  einem  beträchtlichen  Aufbrausen  der  beiden  oinzehien 
Sibe  die  Acidität  spitzer  geworden  wäre,  als  vorher?  Dies  kann  nicht 
enirieseu  werden;  im  Gegenteil  weiss  jedermann,  dass  niemals  ein  Auf- 
^/niusen  stattfindet,  ohne  dass  die  Säure  teilweise  gebrochen  und  ab- 
^estiiiupft  würde.  Schliesslich  verlangt  diese  Betrachtung,  dass  der 
.""alpi^lorgei^t  seine  feinsten  Spitzen  abgebrochen  haben  muss,  indem  er 
3iit  Heftigkeit  gegen  den  Salmiak  stiess^  um  ibn  zu  teilen,  da  sich  auch 
"^dmiak  alkaÜÄcho  Salze  befinden,  deren  Eigenschaft  es  ist,  die 
1  zu  zerstören.  Ich  könnte  hinzufügen,  dass  die  Vereinigung  des 
«"ojaizes  mit  dem  Salpetergeiste  dessen  Spitzen  notwendig  grober  machon 
biit«^,  '  *  ilie  Kryställe,  die  aus  dem  Königswasser  entstehen,  eine 
wcni^;       -  «stalt  hnbcii  als  die,  welche  aus  dem  Scheidewasser  er- 

halten worden;  doch   ist  das,  was  teb   gesagt  habe,  so  wahrscheinlich 
t   m   begreifen,    sowie   man   darüber    nachdenkt,   dass    ich 
i     A.i,  T  *.^Mr   unnütz  zu  amüsiren,   wenn   ich  weitere  Be- 


eile lüuiialti  nicht  uns  Salpeter-  und  Salzsfturd,  iondern  ftus 


8  I^  Gescbichte  der  Ycr  wand  tschaft  slehre. 

Mit  einem  ganz  moderoeii  kritischen  Bewusstsoin  beurteilt  der 
ZeitgenossG  Robert  Boylc  diese  Hypotbeseu^  die  er  nicht  höher  stellt, 
als  sie  verdienen.  Ihm  ist  die  Hypothese  ein  wisscnschaftHches  Hilfs- 
mittel, auf  welches  die  Kategorieon  zvveckinägsig  und  unzweckmässig 
anzuwenden  sind,  nicht  aber  das  letzte  Ergebnis  der  Naturforschung, 
das  den  Anspruch  erliei)t,  als  Wahrheit  zu  gelten.  Dem  outspreeheud 
steht  uns  seine  Art»  die  Erfahrung  in  den  Vordergrund  zu  stellen,  und 
die  Hypothesen  nur  insofern  zu  entwickeln,  als  sie  an  der  Erfahrung 
geprüft  werden  können*  viel  näher,  als  die  scheinbar  alles  erklärenden 
Hypothesen  seiner  Zeitgenossen ,  die  infolge  ihrer  Beschaffenheit  der 
weiteren  Forschung  sich  eher  hinderlich  als  forderlicli  erwiesen* 

5,  Die  AnÄiehungshypoiheseD,  Die  Unzulänglichkeit  der  Corpus- 
cularbypothese  wurde  von  Newton  dargelegt,  indetü  er  zeigte,  dass  die 
zu  erklärenden  Erscheinungen  nur  eben  den  Atomen  statt  den  aus  ihnen 
gebildeton  Stoffen  zugeschrieben  waren.  Biegsame  Atome  wurden  an- 
genommen um  die  Biegsamkeit,  und  anhaftende,  um  die  Benetzung  zu 
erkliireih  Er  führte  deshalb  in  die  Molekularwelt  die  Idee  der  An- 
ziehung durch  den  Raum  ein,  welche  er  in  der  Sternen  weit  so  grossartig 
duixh geführt  hatte. 

Es  ist  vor  einiger  Zeit  dio  Frage  lebhaft  erörtert  worden,  ob 
Newton  eine  Fernewirkung  durch  den  Raum  für  möglich  gehalten  hat; 
man  bat  die  Frage  meist  auf  Grundlage  einer  in  späterem  Alter  ge- 
thanen  brieflichen  Äusserung  verneint,  indessen  dürfte  doch  wahr- 
scheinlich sein,  dass  Newtons  Meinung  über  diesen  Gegenstand  gewechselt 
hat,  und  dass  er  in  der  ersten  Hälfte  seines  Lebens,  so  lange  er  sich 
noch  mit  naturwissenschaftlichen  und  mathematischen  Problemen  be- 
schäftigte, in  der  Idee  der  Ferne  Wirkung  keine  Absurdität  gesehea 
bat.  Denn  er  wendet  diese  Idee  rückhaltlos  für  die  Erklärung  einer 
ganzen  Reihe  chemischer  und  physikalischer  Erscheinungen  au');  „Ist 
das  Zertliessen  des  Weinsteinsalzes  nicht  durch  eine  Attraktion  zwischen 
den  salinischen  Partikeln  und  den  Wassei dampfen  der  Atmosphäre  her- 
vorgebracht? Warum  zerfliesst  das  gemeine  Salz,  der  Salpeter  und  Vi- 
triol nicht,  wenn  nicht  deshalb,  weil  ihnen  eine  solche  Attraktion  ab- 
geht?" „Haben  nicht  die  kleinsten  Teilchen  der  Körper  gewisse  Fähig- 
keiten mid  Kräfte,  durch  den  leeren  Raum  hindurch  zu  wirken,  nicht 
nur  auf  die  Strahlen  des  Lichts,  sondern  auch  aufeinander,  und  so  die 
meisten  Erscheinungen  der  Natur  hervorzubringen?**  und  endlich:  „Ich 


^1  Vgl.  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  II»  310  und  Lasswitz,  Pogg.  1&3,  385,    Die 
angezogeneu  Stellen  stehen  in  OpticB,  241  und  252. 
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hie  nus  tler  Kuhasion  dor  Korper  s<^!>  Hessen,  dass  sich  die  Teilchen 
un^elbeu  mit  einer  Kraft  anziehen,  welche  in  der  Berührung  selbst  sehr 
^m  \&U  iö  geringer  Entfernung  verseil iedeno  ehern is<'hc  Erscheiuungei\ 
m  Folge  hat,  auf  weitere  EntferDungon  jedoch  koioo  merkliche  Wir- 
faiog  ausübt.'' 

Die  Ideen  Newtons   haben   einen   grossen  Einfluss  auf  die  weiter© 

Entwickltiug  dor  chemischen  Hypothesen  geübt,  indem  diese  fortan  fast 

ittSiuihtDelos  auf  die  Annahme  ferne  wirkend  er  Atome  be;^riindet  Idieben. 

^'''   -'"  GniTidgedanken  und  der  von  Newton  alsbald  gezogenen  Schluss- 

.'»g  gegenüber»  dass  die  chemische  Anziehung  nie  einseitig  erfolgen 

könne,  sondern  eine  Wechselwirkung  sei^  fallt  es  wenig  ins  Gewicht,  dass 

;ere  Autoren  von  Newton  insofern  abweichen,  als  sie  für  die  chemische 

iehung,  sowie  für  die  Kohäsion  keine  besondere  Kraft,  sondern  die- 

iftlba  allgemeine   Gravitation   annahmen,   welche   auch  die   Himmelsbe- 

w<1j;ungen    bestimmt.     Während    Newton    die    besondere   Wirkungsweise 

der  chemischen   und  Kohäsiünfekräfte   auf  eine   schnellere  Abnahme  mit 

der  Entfernung,  als  proportional  dem  Quadrate  derselben,  7*u  rück  führen 

tdlte,  schrieben  Bufitm   und  nach   ihm  Bergmann   und  Berthollet  jene 

im  Einfluss  der  Form  der  kleinsten  Teilchen  äu. 

Wenn  aber  auch  die  chemisclien  Iljpotbesen  der  Folgezeit  sämtlich 
»on  der  Newtooschen  Idee   beeinflusst  sind,  so  hat  diese  doch  mit  der 
Eotwicklong  der  Wissenschaft  als  solcher  wenig  zu  thun  gehabt,  da  die 
bmug  ihrer  Probleme  von  jener  Annahme  nicht  berührt  wurde.    Ernst- 
liche Versuche,  aus  jener  Annahme  bestimmte,  auf  chemische  Vorgänge 
bezügliche  Folgerungen  abzuleiten,  sind  kaum  gemacht  w*orden,  und  wo 
lie  gemacht  worden  sind,    sind  sie   fehlgeschlagen.     Nichtsdestfjweniger 
jrfreut   &ich    die   Annahme   von   Fernkräften  zwischen   den  Atomen  als 
^Hnujiea  der  chemischen  Vorgänge  bis  auf  den  heutigen  Tag  einer  fast 
OBbedingten  Verehrung,   und  ihre  gänzliche  wissenschaftliche  Unfrucht- 
krkeit  kommt  nur  wenigen  ins  Bewusstsein,  da  sie  eben  nicht  für  eine 
tillkürliehe   Annahme,    sondeni    für   eine    unzweifelhafte  Wahrheit  ge- 
lalten  wird. 

6«  BnlTons  Meinung  und  ihre  Begründung.  Die  eben  erwähnten 
limenmgen  Buffons'),  die  so  viel  Anerkennung  gefunden  haben, 
lauten:  »»Die  Verwandtschaftsgesetze,  nach  welchen  die  Bestandteile  der 
ferscrhiedenen  Massen  des  Mineralreiches  sich  von  einander  trennen,  um 
neb  unter  einander   zu   vereinigen    und   neue  Materien  zu  bilden,   sind 


*}  dt.  nach  Galten  MorveAu,    Allg.  Grundsätze  der  Affioit&t,    deutsch  von 
Fl.  Teit,  beratiigfig.  von  a  F.  Hembstädt,  Berlin  1704.    S.  82. 
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die    nämlichen    allgemeinen    Gesetze,    nach    wekhen    alle    himmlisrh^ 
Körper  auf   einander    wirken.      Sie    ricliton    sich    gleichfalls    nach   dei 
Massen  und  den  Entfernungen,     Ein  Kugel  eh  en  von  Wasser,  Sand  od 
Metall    wirkt    auf   ein    anderes    Kügelchen    wie    die  Erdkugel    auf  d< 
Mond;    und   wenn    man   bis  auf  die  neueste  Zeit  die  Gesetze  der  Ver- 
wandtschaft  als  verschieden   von   den  Gesetzen  der  Schwere  betrachi 
hatj   so    muss  man    sie    nicht    recht   verstanden,    nicht   auf   die   ersl 
Grundsätze  zu riickge rührt,    man    muss  der»  Gegenstand   nicht  in  seini 
ganzen  Ausdehnung  umf^isst  Inibon.    Die  Gestalt,  welche  bei  derWirkutij 
der    himmlischen  Körper   auf  einander   wegen    ihres    grossen   Abstatul 
von  einander  für  nichts  gerechnet  wird,  macht  bei  einem  kleinen,  od< 
bei    gar    keinem  Abstände   alles   aus.     Wenn    der   Mond   und   die  Erd 
statt  ihrer  Kugelgestalt,  abgestumpften  t'ylindern  glichen,  deren   Durch' 
messer  den  Durciimessero  der  Kugeln  gleich  wären,  so  würde  das  Gesel 
ihrer  gegenseitigen  Wirkung  durch  die  veränderte  Gestalt  nicht  merkli 
leiden,    weil    die    Entfenmng    aller  Teilchen    der   Erde   von    denen    d( 
Mondes    nur   eine   geringe  Änderung  erlitten  hätte.     Wären  aber   dies« 
Wültkörper  sehr  ausgedehnte  und  nahe  Cylindor,  so  würde  das  G 
ihrer  gegenseitigen  Wirkung  sehr  abgeändert  erscheinen,  weil  die  Eni 
fernung  der  Teile  eines  jeden  Ktirpers  von  einander  und  von  den  Teil 
des  anderen  ein  neues  Verhältnis  erhielte.    Sobald  also  ausser  der  Eni 
fernung    auch    noch    die   Gestalt   ein   Moment    der   Berechnung  werd 
muss,  scheint  das  Gesetz  abKuweicheoj  obwohl  es  im  Grunde  das  näm 
liehe  bleibt 

„Von  diesem  Grundsatze  geleitet,  kann  der  menschliche  Geist  nocl 
einen  Fortschritt  wagen  und  in  das  Innere  der  Natur  tiefer  eindringen 
Das  Wasser^^    die    Luft,    die   Erde,    alle   gleichartigen   Korper  sind   un 
zweifelhaft   aus  einander  ähtdichen  Elementarteilchen  von   unbekannte] 
Form   zusammengesetzt.     Die  Gelehrten  künftiger  Jahrhundorte  werdi 
sieh  durch  die  Berechnung  hier  ein  neues  Feld  von  Kenntnissen  eröffnei 
und  vielleicht  die  Gestalt  der  Elemente  bestimmen  können,    Sie  werdei 
von  dem  festgesetzten  Prinzip  ausgehen   und  zur  Grundlage  annehmei 
dass    die  Materie   sich  im  umgekehricü  Verhältnisse  des  Quadrats  de^ 
Entfernungen  anzieht  uinl  dass  dieses  allgemeine  Gesetz  nur  vermöge  d 
Gestalt  der  Bestandteile  jeder  Substanz,   welche   zur  Bestimmung  del 
Entfernungen   das  ihre   beiträgt,    in   den    besonderen   Anziehungen   al 
zuweichen  scheint    Wenn  man  durch  wiederholte  Versuche  zur  Kenntnii 
des  Ättraktionsgesetzes  einer  bes^nideren  Substanz  gelangt  sein  wird,  si 
wird  mau  auch  durch  Berechnung  die  Gestalt  ihrer  Bestaodteüe  findei 
Mau  habe  z.  B.  durch  die  Erfahrung  eiDgesehen»   dass  das  Quecksilbei 
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td  finer    ToUkouiiiien    polierten   Fläche   sich    immer   im    umgekehrten 

^  -^hnisiie  des  Würfels  der  Entfernungen  anzieht,  so  wird  man  durch 

alH*»eu«    durch    Annäberungen    und    Berechnungen    suchen    müssen, 

ttlfifi  Figur   mit   diesen  Erscheinungen  am  meisten  iihereinkommt,  und 

Äfiie  Figur    kann    raan   den   Bestandteilen   des   Qtu»eksilbors   mit  Recht 

temewen^),      Fünclu   man  durch  Versuche,    dass   dieses   Metall   sich   im 

ttugekehrten  Verhältnisse    des   Quadrats   der  Entfernungen   anzieht,   so 

erwiesen,  class  seine  Bestandteile  die  Kugelgestalt  hahen,  weil  die 

Jie  einzige  Figur  ist,  die  dieses  Gesetz  will,  und  Kugeln  in  jeder 

attng  immer  das  nämliche  Attraktionsgesetz  beihehalteö. 

Newton   hiit  wohl  schon  vermutet,  dass  die  chemischen  Verwand t- 

ItehActi,    welche  nichts  anderes  sind,    als  die  boBoruleren  Anziehungen, 

|fmi  denen  hier  die  Hede  ist,  nach  Gesetzen  vor  sich  gehen>  welche  den 

(ioeUea   der   Schwere  sehr  ähnlich   sind;   aber    er   scheint    nicht  ein- 

fctsheD    zu   haben,    dass   die    besonderen   Gesetze   bloss  Modifikatiiinen 

tlülgemeinen  Gesetzes  sind,  und  von  diesem  nur  insofern  verschieden 

pineot  als  bei  einer  sehr  kleinen  Eritferrjung  die  Gestalt  der  einander 

«aziehfinden  Atome    eben   so  viel    und    noch   mehr   zur  Gestaltung  des 

GaeUeJt    beiträgt,    indem    die   Figur  alsdann   auf  die  Bestimmung  des 

Absiaoflos  einen  grossen  Einfluss  ausübt*' 

Ich  hübe  diese  geschichtlich  vielgenannte  Stelle  mitgeteilt^  weit  sie 

ifalls  charakteristisch  für  die  Art  der  Hypothcsenbildung  auf  diesem 

ist.    Buffon,  der  offenbar  von  der  iMathematik  nur  wenig  verstand, 

vermutlich  auf  die  Autoritiit  Newtons  hin  an,  dass  durch  das  ein- 

f'&flhe  Anziehungsgesetz  die  chemischen  Erscheinungen   nicht  darstellbar 

mmi    Indem  es  ihm  nun  einfiel,  dass  eine  weitere  Mannigfaltigkeit  durch 

^    \utiahme  eines  Eintiusses  der  Gestalt  der  sich  anziehenden  Teilchen  zu 

h  tei,  hielt  er  sich  alsbald  überzeugt,  dass  diese  möglicherweise 

ittmudibare  Erklärung  auch  gleich  die  richtige  sein  müsse.    Von  einera 

XjM^hweise,   dass   erstens  dieser  Gedanke  wirklich   das  leistet,  was  von 

ihm  vorliuigt  wird,  und  dass  zweitens  diese  Auffassung  die  einzig  mög- 

lieba   ist   (welche   beide  Forderungen   doch   erfüllt  sein  müssteUf    wenn 

.ß.  '     '  '  '    h    die  zugeschriebeiK*  Bedeutung  zukommen  soll), 

,  uf»d  die  ganze  Idee  schwebt  völlig  in  der  Luft, 

in  leider  nicht  verhehlt  werden,  dass  diese  Art  der  Hypothesen* 

^in  der  Chemie  und  auch  in  den  benachbarten  Wissenschaften, 


lmwan§  weigU  wie  wonig  BufTou  von  der  Suche  VL^rstand,  in  welclier 
IQ  iint«?rnRhm;  das  Auftreten  eines  derartigeo  Anziehimgs- 
«ftalt  der  Mch  anziehenden  Körper  über  relativ  endliche 
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typisch  geworden  ist.  Bis  auf  den  heutigen  Tag  werden  Einfälle, 
möge  deren  gewisse  Tbiitsachen  möglicherweise  dargestellt  werde 
könnten,  wenn  man  die  entsprechenden  Rechnungen  durchführen  wollt 
oder  könnte,  als  beachtenswerte  Gedanken  verkündigt,  und  treten  wiÜ 
dem  Ansprüche  auf,  als  Fartschritte  der  Wissenschaft  zu  gelten, 
unweigerlich  derartige  Versuche  früher  oder  später  der  wohl  verdientet 
Vergessenheit  anheimfallen,  so  unwiderstehlich  wirkt  noch  heute  di^ 
Neigung,  derartiges  in  die  Welt  zu  setzen,  und  dem  grossen  wissen 
schafüicheii  Publikum  kann  der  Vorwurf  nicht  erspart  werden»  dass 
solchen  Eintngjsfliegen  noch  eine  viel  zu  grosse  Beachtung  schenkt,  dlj 
die  Forderungen,  welche  an  einen  wirklich  hrauchharcn  wisseuscha 
liehen  Gedanken  zu  stellen  sind,  nicht  vielen  klar  gegenwärtig  zu  seiij 
pflegen. 

Trotz  der  mangelhaften  Begründung  hat  indessen  diese  Ansichlj 
Buffons,  der  zu  Liebe  sogar  Newi^on  selbst  als  kurzsichtig  und  un überleg 
abgekanzelt  wird,  viele  Wiederboler  gefunden.  Torbern  Bergmauu 
(s*  w,  u.),  der  sich  um  die  gleiche  Zeit  mit  den  Fragen  der  chemischettj 
Verwandtschaft  beschüftigt,  hat  ihn  gleichfalls  ausgesprochen^),  ob 
mehr  Ergebnisse  aus  ihm  ziehen  zu  können  als  Buffon.  Und  ebenso 
haben  Wenzel  und  Berthollet  mehr  oder  weniger  bestimmt  erklärt,  da^ 
die  Berücksichtigung  der  Gestalt  der  sich  anziehenden  Atome  der  wahr 
Weg  sei,  um  den  letzten  Grund  der  chemischen  Verwandschaftserschet 
nungen  aufzudecken.  Wenzel  ist  in  dieser  Beziehung  sehr  bestimm^ 
während  Berthollet  sich  kritischer  äussert,  und  auf  den  Versuch  ali 
die  einzige  zugängliche  Quelle  vollkommener  Einsichten  hinweist 

7.  Elektrochemische  Hypothesen,     (iber  die  Ursitche   der  „gegen- 
seitigen Auzielrnng  der  Atome"  entstand  zu  Beginn  unseres  Jahrhundert 
eine  neue  Anschauöngi  die  elektrochemische*).    Es  waren  allerdings  schoi 
seit  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  chemische  Wirkungen  der  Rei-- 
bungselektrizität  bekannt.  Beccaria  beobachtete  die  Zersetzung  von  Metall*- 
oxyden  durch  elektrische  Entladurigen ,    Priestley   fand,  dass  Ammoniak 
beim  Durchschlagen  d^  Funkens  sein  Volum  vergrössert  und  nicht  meb 
vom  Wasser  aufgenommen  wird.    Cavendish  bemerkte  das  Entstehen  von 
Salpetersäure  aus  Luft  durch  den  Funken  und  Deimann  und  Paets  va 
Troostwyk  zerlegten  das  Wasser  durch  die  Ströme  der  grossen  Haarleme 
ElektrisiormaschiDe.    Doch  war  man  so  sehr  der  gewaltsamen  Wirkungen 


*i  Opusciali  physica  et  cbemica,  III,  äB2.  1786. 

*)  Eine  eingehende  Darstellung  der  Geschichto  der  Elektrocbemie  6ndet  de 
Leser  in  Ostwald,  Ivlektroclicmie,  ihre  Geschichte  und  Lehre.    Leipzig,  Veit^feCoti 
1895—1896. 
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elektrisdier  Entladungen  gewohnt,  dass  man  die  chemischen  Erschoi- 
Dungeii  mclit  mehr  beachtete,  als  die  optischen  und  mechauischeji  Be- 
lleiterBcbeiDungen  derselben. 

Erst  die  Eutrleekutig  Gnlvanis ')  oder  vielmehr  ihre  wissenschaftliche 
DoteraiicbiiDg  durch  Volta  änderte  die  Sachlage.  Während  Galvani  die 
iwi  ihm  beobachtete  Thatsache,  dass  die  präparierten  Hinterschenkel 
ci5es  Froscbes  zucken,  wenn  man  Mnakel  und  Nerv  mit  verschiedonen 
UetaUen  verbindet,  nod  letztere  in  Berührung  bringt,  auf  die  Wirkung 
eiatr  speatifischen  tierischen  Elektrizität  zurückführte,  brachte  Volta  den 
Vcrsocb  auf  seine  einfachste  Form:  zwei  Metalle  und  ein  feuchter  Leiter. 
Er  bewies,  dass  durch  die  Berührung  dieser  di-ei  Stoffe  Elektrizität 
frei  wird,  und  Ritter  zeigte  1798*),  dass  die  von  Volta  aufgestellte  elek- 
trische Spaunungsreihe  der  Metalle  mit  der  Reihe  zusammenfällt,  in 
Tifelcher  sich  die  Metalle  aus  ihren  Salzen  fällen.  Im  Jahre  ISOO  baute 
Yöltii  die  uneigentlich  nach  Galvani  benannte  Säule,  welche  die  elek- 
trischen Wirkungen  in  sehr  verstärktem  Masse  zu  erhalten  gestattet. 

Bei  diesem  neuen  Elektrizitätserreger  treten  dit^  bisher  besonders 
Ihfakchteten  Erscheinungen  der  Funkenbildung  mit  ihren  optischen  und 
mecbanischen  Nebenwirkungen  ganz  zurück,  dagegen  oflenbarte  sie  sich 
ftb  ein  mächtiges  Hdfsmittol  chemischer  Wirkungeti.  In  demselben 
J&hre  schon  nahmen  Nicholson  und  Carlisle  wahr,  dass,  wenn  man  zwei 
mit  den  Enden  der  Säule  verbundene  Golddräbto  in  Weisser  senkt,  an 
dieeesi  sich  Sauei'stoff  und  Wasserstoft*  entwickelt,  dass  Lakmustinktur 
tich  an  dem  positiven  Poldraht  rot  färbt  etc.  Bald  darauf  begannen 
(fc  glänzenden  elektrochemischen  Entdeckungen  Humphry  Davys  und 
«in^c  Jahre  später  ver<i£fentlichte  BerzeliuB  gemeinschaftlich  mit  Hisinger 
n^rne  Erstlingsarbeit ^),  welche  die  Grundlage  der  bald  darauf  von  dem 
emteren  entwickelten  elektruchenüschen  Theorie  abgab.  ÜieSumme 
ihrer  Beobachtungen  und  Schlüsse  ist  folgende. 

Eigene  und  fremde  Versuche  hatten  ihnen  gezeigt,  dass  Neutral- 
salze unter  dem  Einflüsse  elektrischer  Ströme  zerlegt  werden* 
Di  ihtieo  „dies  Verhalten  den  Gesetzen  der  chemischen  Vei'wandtschaft 
ID  mdersprechen"  schien,  so  nahmen  sie  eingehendere  Untersuchungen 
Tor,  die  ihnen  folgende  Kesultate  gaben: 

.1  Die  chemischen  Verbindungen  werden  durch  den  elektrischen 
Slrom  zerlogt,  und  ihre  Bestandteile  sammeln  sich  an  den  Polen  an. 


Klasiiiker  der  exakten  Wissenschaften,  Nr.  52.    Leipzig,  W,  Eiigelmaon. 
I  Ucwt-iSy  dass  ein  beständiger  Gaivanismusj  o.  8.  w.    Weimar  1798, 
Afbatidl  Yyük,  Keml  och  Mineral.  Stockholm,  lÖOGw  — Gilb.  Ann.  27.269, 1807- 
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b.  Zum  iiegatlveu  Pol  gehen  die  brennbaren  StofiFe,  die  Alkalien 
und  Erden;  zum  positiven  der  Sauerstoff,  die  Säuren,  die  oxydierteu 
Stoffe.  Der  Stickstoff  des  Ammciniaks  geht  z.  B.  nach  dem  negativeOt 
der  der  Salpetersäure  zusammen  mit  Sauerstoff  nach  dem  positiven  Pole. 

c.  Die  Zerlegung  von  Gemengen  erfolgt  im  zusammen  gesetzten  Ver* 
hältnis  der  Verwandtschaft  ilirer  Bestandteile  und  der  Grösse  der  Be- 
riibrungsfläche. 

fl.  Die  absoluten  Grössen  der  Zerlegung  verbalten  sich  wie  die 
Mengen  der  Elektrizität,  und  diese  wachsen  mit  der  Beriihrungsfiäcbe 
zwischen  dem  Metall  und  dem  feuchten  Leiter. 

e.  Die  absolute  Grösse  der  Zerlegung  ist  proportional  der  elektri»] 
sehen  Leitfähigkeit. 

f.  Die  cJiemischen  Vorgänge  bei  der  Zerlegung  hangen  ab  1)  vi 
der  Verwandtschaft  der  Bestandteile  zu  den  Poldrähteu,  2)  von  di 
gegenseitigen  Verwandtschaft  der  Bestandteile,  3)  von  der  Kohäsion  d 
entstehenden  Verbindungen. 

Dies  war  das  Material,  aus  welchem  Berzelius  seine  elektrochemisch« 
Theorie  der  Verwandtschaft  entwickelte;  andere  elektrochemische  Unter- 
suchungen  hat  er  während  seiner   unzähligen   sj^äteren   Arbeiten    mcht 
mehr  ausgetührt.     Vorher  aber  sind  noch  IL  Da^vys  Anschauungen,  diö 
er  aus  seinen  elektrisclien  Arbeiten  gezogen  hatte,  zu  erwähnen. 

8.  H.  Davys  elektroohemißche  Theorie.  Die  wunderbaren  Eigei 
Schäften  der  in  der  Voltaschen  Säule  entwickelten  Klektrizität  batteti^ 
unmittelbar  nach  ihrer  Entdeckung  eine  Reihe  von  Behauptungen,  diej 
übei-  Entstehung  von  verschiedenen  Stoffen  aus  reinem  Wasser  oder  aun 
solchen  Flüssigkeiten^  die  nichts  von  jenen  enthielten,  aufgestellt  wurden, 
glaublich  erscheinen  lassen.  Mit  ihrer  Prüfung  i)eschäftigte  sich  Davy*), 
der  zunächst  die  scheinbare  Entstehung  von  Säuren  und  Basen  aUf  die 
Ansammlurig  geringster  Mengen  aus  Verbindungen,  die  sich  in  den  Fl 
sigkeiten  vorfinden  oder  aus  den  Gefässen  auflösen,  zurückführte, 
zeigte,  dass  Gefässe  von  Gjps,  Flussspath,  Schwerspath,  Basalt,  Lava»' 
Glas  etc*  durch  Wasser  angegriffen  werden;  nur  Gelasse  von  Gold  gaben 
reine  Resultate,  und  in  ihnen  war  eine  Entstehung  basischer  oder  sann 
Stoffe  aus  ganz  reinem  Wasser  nicht  zu  btjobacliten. 

Weitere  Untersuchungen  über  die  Zerlegung  von  Salzen  und  die| 
Wanderung  ihrer  Bestandteile  nach  den  Polen  zu,  sowie  elektroskopische 
Versuche  über  die  Elektrizität,  welche  Metalle  in  Berührung  mit  Säurea 


die. 


*i  Gilb.  28,  1  u.  IGl.  18Ü8;  Buk,  Lect  der  Roy.  Soa  20,  Nov.  1806.  -  Klassiker 
der  exakt*  Wissensch.,  Nr.  4a   Leipzig,  W.  Engelmann. 
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Hlien    aiitieLiiieiu  fühlten  ihn  zu  einer  elektrischen  Theorie  der 
heu  Vurwamltscliaftj  deren  Grundzuge  die  folgenden  sind. 
Die  chemischen  Verwandtschaften  werdei»  im  «allgemeinen  durch  die 
«lekirischou    Eigenschiiften  der  Atome   bestimmt,    die  gegenseitige  An- 
'  '     -^elboii  ist  eine  Folge  der  Anziehung  der  in  ihnen  enthaltenen 

Je    nachdem  diese  verscbicdeu  ist,  ist  die  Wahlverwandt- 
ifaft  Terschiedeu,     Mit  steigender  Temperatur  wachst  die  Stäi*ke  der 
dektroskopischen  Spannung;   gleichzeitig  nimmt  die  Verwimd tschaft  zu- 
Dea  elektrischen  Zustrmd  der  Atome,    durch  welchen  sie  einander 
lattdien  oder  ahstossen,  führt  Davy')   später  unter  dem  Eintiusse  der 
Vi^ltttscheii  Ansichten  auf  die  Erscheinungen  der  Kontaktelektrizität  zu- 
nlßk.     Dieselhe    Ursache,    welche   hei   der   Berührung   zweier    verschie- 
dener Körper  sie  verschiedene  elektrische  Zustände  aimehmen  lässtj  ist 
loeb  zwischen  den  Atomen  thätig  und  bewirkt  die  Erscheinungeti  der 
dicmischen  Verwandtschaft.     Die  letztere  ist  daher  mit  der  elektrischen 
\i,7u  T.^ing  nicht  sowohl  eigentlich  identisch»  sondern  beide  sind  gleich- 
_     Folgen  derselben  Ursaclie, 

Üiö  elektrische  Zerlegung  ist  die  Zurückversetzung  der  Atome  in 
im  Zustand»  welchen  sie  vor  der  Voreinigung  hatten,  durch  Zuführung 
%m  Elektrizität*  Aus  dem  Zeichen  des  Pols,  an  welchem  sie  sich  aus- 
fichaiden,  liisst  sich  der  Zustand  erschliessen,  welchen  sie  in  der  Ver* 
bitultiitg  einnahmen;  negativ  elektrische  Atome  werden  am  positiven, 
pootit  elektrische  am  negativen  Po!  erscheinen, 

^.  Blektrochemische  Theorie  von  Berzelius.  Von  der  eben  aus- 
ttmiiidcrgesetzten  Theorie  Davys  unterscheidet  sieb  die  von  Berzelius 
tesentlich  durch  die  Annahme,  dass  die  Atome  nicht  erst  bei  ihrer  Be- 
lährtiug  oder  Näherung  verschiedene  elektrische  Zustände  erhalten, 
iMidern  cbss  sie  von  vornherein  in  polarer  Auorduung  elektriscli  seien. 
In  Bi*2Ug  auf  die  letztere  Annahme  stimmt  Borzelius  Vorstellung  mit 
einer  früher  von  Scbweigger  aufgestellten  überein,  die  indessen  den  Bei- 
yi  der  F;icbgenossen  nie  erhalten  hatte. 

Die  entgegengesetzten  Elektrizitäten,    die  sich  an  jedem  Atom  in 

{»larer  Anordnung  vorfinden,    sollen   nun  nicht  in  gleicher  Menge  vor- 

ttaaJen   »ein,    sondern    die  eine  oder  andere  kanri   vorwiegen,     Ferner 

künnen  an  Atomen  verschiedener  Art  die  absoluten  Mengen  der  Elek- 

'    wie  ihre  Unterschiede  maruiigfaltig  sich  änderu,  so  dass  Atome 

-  -'-'1    in  welcheu  eine  oder  die  andere  Polarität  sehr  überwiegt, 

mtmengo  der  Elektrissität  und  daher  die  entsprechende 


tiio>.    i^ii. 
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An/i(>lninK  nicht  ^ross  ist,  wilhroiul  aiulerorscits  Atome,  welche  gross 
:il»fr  iiniiiih(U*n(l  ^Inicho  Mengen  der  entgegengesetzten  Elektrizitätc 
(«ntlnilton,  oline  auHgoHprochen  positiven  oder  negativen  Charakter  do< 
Ntaiko  Aflinitilten  entwiokehi  können. 

/.u  quantitativ  für  die  Uostimnmng  von  Afiinitätsgrössen  verwer 
hjui'ii  Kr^i^iiniNsiM)  hat  diese  Theorie  ebensowenig  geführt,  wie  alle  vo 
hiM'golienden.  Ihro  HtMloutung  für  die  chemische  Systematik  ist  berei 
an  iViiherer  Stelle  gewürdigt  worden.  Wenn  gegenwärtig  auch  die  dm 
listisebe  Auflassung  der  eheniischen  Verbindungen,  welche  Berzelius  a 
nittwendi!;i«  Konsetpion/.  seiner  Hypothese  zur  Grundlage  seines  Systera 
goni^ieht  \\i\\U\  endgültig  beseitigt  ist«  so  steckt  doch  in  der  elcktr^ 
rbeniischen  Spannungsreihe,  durch  welche  er  seiner  Theorie  gemäss  d 
AttinitMtsverhiiltnisse  der  Kiemente  untereinander  wenigstens  qualitat 
ausil rückte,  ein  thatsiichlicher  Kern,  der  erst  in  unseren  Tagen  zu  geni 
i;ender  Knt^^icklung  .»u  gelangen  beginnt.  In  der  That  bedient  man  sie 
heute,  wo  die  elektrochemische  Tlunu-ie  in  den  Lehrbüchern  kaum  da 
Namen  nach  erwähnt  wird,  immer  noch  der  alten  Terminologie,  um  Ve 
haltuisse  :xi  be.:eichnen,  deren  Herücksicliiigung  die  neueren  Theorie 
noch  nicht  ermos;lu*h:  haben.  So  wird  die  Stärkung  der  Säuren  durc 
eiir.rciende  Cidorateuie,  :hre  Schwächun:;  durch  Aufnahme  von  Ami< 
!;ruppon,  di.^  Oner.tieruv.t;  eintretender  Subs:::ui'n:o:i  am  Benzol  ur 
Ncvc.cu  Abke:n:u*.i:is:cn  durv*h  be:vits  \or:'.;nu\e:.e  A:o:v.o  o.I.t  At-.»mgruppc 
•  iv. : •.'. ^ :•  : '. . c \\  \\\  \ w > .: ; ;: .ke:-.  J avi^v^st e' '.: .  d .e  vi ^ :•  . '.i k: ;\oh o '.12 isohou  Theor 
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le  eben  erwähnt,  für  rlic  der  Beobachtung  sich  aufdrängenden  that- 
ichon  Beziehtiiigen  nicht  eiümal  neue  Namen  haben  schafien  können. 
Die  Substitutionsvorgänge  bildeten  die  Grundlage  der  zunächst 
ickeltcn  Kerntheorie  Laurents,  sowie  der  später  durch  Gerhardt 
teilten  Typentheorie,  Während  aber  diese  die  Kerne  oder  Typen 
en  annahmen,  und  nur  die  Schemata  ausüufiiÜen  als  erforderlich 
^hen,  wurden  in  der  Valenzlehre  diese  selbst  auf  Eigenschaften  der 
e  zurückgeführt  durch  die  grundlegenden  Annrihmen,  dass  jedes 
im  eine  bestimmte  Zahl  von  Bindungspunkten  besitze,  welche  mit 
Bindangspnnkten  anderer  Atome  sich  zusammenschliessen  können, 
der  ausdrücklichen  Formulierung,  dass  die  Sättigung  eines  gegebenen 
»ms  nur  von  der  Zahl  und  Valenz,  nicht  aber  von  der  Art  der  zu- 
den  Atome  abhänge^  lag  ein  formeller  Verzicht  darauf,  die  letztere 
Betracht  zu  ziehen» 
So  ist  es  denn  auch  natürlich,  dass  über  den  materialen  Inhalt  der 
Yalenzlehre  lange  Zeit  eine  vollständige  (jleichgültigkeit  herrschte.  Wie 
w  kommt ^  dass  ein  Kohlenstoffatom  gerade  vier  Bindungspunkte  oder 
Valenzen  hat,  und  ein  Wasserstoffatom  nur  einen;  welcher  Art  die 
Kräfte  sein  können,  die  in  so  ungewöhnlicher  Weise  wirken,  erscbien 
deü  Chemikern  ab  eine  nicht  aufzuw^erfende  Frage,  Der  einzige  Versuch 
iü  dieser  Richtung  war  bis  in  die  Mitte  der  achtziger  Jahre  die  von 
Tiu^t  Hoff  aufgestellte  Hypothese  über  die  tetraedrische  Form  der  Kohlen- 
tome. 

Seitdem  ist  zwar  die  Zahl  der  Hypothesen  über  die  Natur  oder  die 

.che    der  Valenz  in  schnellem  Anwachsen   begriffen  gewesen;   dass 

rgend  etwas  von  allgemeiner  Bedeutung  bei  diesen  Bemühungen  heraus- 

jttkummen   wäre,    kann    man    indessen    nicht  sagen.     So   ist    denn   die 

ige  Theorie  der  chemischen  Verbindungen  ein  seltsames  und  wider- 

chsvolles  Konglomerat  fossiler  Bestandteile  aller  früheren  Theorien. 

)ie  hervorragendste  Rolle  spielen  noch  die  Überrestt?  der  Attraktions- 

ieorie;   daneben  ist  viel  von  positiven  und  negativen  Elementen,  den 

esten    der    elektrochemischen    Theorie    die    Rede,    und    in     neuester 

eit  «eben  wir  in  der  Stereochemie  die  lang  vergessenen  mechanischeji 

furstellungen  wieder  in  den  Vordergrund  treten  und  von  vielen  als  eine 

Blüte  der  Wissenschaft  angesehen   werden.     Der  überblick   über 

<'       '     lite   der  chemischen  Theorien  It^hrt,  dass  keine  dei*selben  für 

1  ung  der  quantitativen  Gesetze  der  ehümischen  Verwandtschaft 

ron  Belang  gewesen  ist;  in  allen  Fällen  war  der  Rahmen  zu  w^eit,  um  in 

liihl  und  Mass  ausdrückbare  Folgerungen  nach  dieser  Seite  zu  ermöglichen. 


18  I.  Geschichte  der  Verwand tschaftslehre. 

Zweites  Kapitel. 
Altere  Geschichte  der  Affinitätsbestimmungen. 

1.  Erste  Anfänge.  Die  Vorstellung  einer  verschiedenen  Stärke 
der  chemischen  Verwandtschaft  hat  sich  zunächst  vollständig  an  die 
Vorstellung,  dass  die  Stoffe  auch  in  ihren  Verbindungen  ihre  Natur  bei- 
behalten, also  an  den  heute  gültigen  Begriff  der  chemischen  Elemente 
geknüpft,  und  entwickelte  sich  demnach  nicht,  bevor  der  letztere  in  das 
Bewusstsein  der  Chemiker  übergegangen  war,  d.  h.  nicht  vor  dem  sieb- 
zehnten Jahrhundert.  Glauber  und  Boyle  sind  die  ersten  Autoren^), 
bei  denen  viele  chemische  Vorgänge  auf  eine  Verschiedenheit  der  che- 
mischen „Kräfte"  zurückgeführt  werden.  Bei  Glauber  findet  diese  Er- 
kenntnis noch  den  naiven  bildlichen  Ausdruck  des  Empedokles  von 
Liebe  und  Hass,  Boyle  wendet  Umschreibungen  an.  Die  Newtonsche 
Idee  der  Fernwirkung  der  Atome  brachte  alsbald  eine  anschauliche 
Vorstellung  über  die  Ursache  dieser  Verschiedenheiten  mit  sich:  die 
Atome  ziehen  sich  je  nach  ihrer  Natur  mit  verschiedener  Kraft  au. 

Mit  dieser  Möglichkeit,  die  Ergebnisse  der  Erfahrung  kurz  und 
anschaulich  auszudrücken,  nahm  die  Ermittelung  und  Zusammenstellung 
der  hierher  gehörigen  Thatsachen  bald  eine  wichtige  Stelle  in  der  che- 
mischen Forschung  ein.  Nachdem  schon  Glauber  und  Boyle  Reihen 
chemisch  ähnlicher  Stoffe  angegeben  hatten,  von  denen  jeder  den  anderen 
aus  bestimmten  Verbindungen  zu  verdrängen  vermag,  hatte  Stahl  zu 
Beginn  des  achtzehnten  Jahrhunderts  zahh-eiche  derartige  Verwandt- 
schaftsreihen aufgestellt.  So  setzt  er  gelegentlich  der  Besprechung  der 
Salze  im  allgemeinen  ihr  Verhalten  folgendermasson  auseinander*). 

„Ihrem  eigenen  Wesen  nach  sind  die  Salze  einer  Üüssigen  Konsistenz 
mittelmässig  flüchtig  und  korrosivisch  oder  angreifend,  lassen  sich  auch 
in  Wasser  auflösen. 

„Nachdem  sie  aber  auf  verschieden  erdigte  Konkreta  fallen,  und  die- 
selben benagen,  darnach  entstehen  daher  auch  verschiedene  Arten  derer 
Salze.  Davon  die  gemeinsten  sind,  und  die  man  natürlich  findet,  ge- 
mein Salz  oder  Koch-Salz,  Salpeter,  Alaun,  Vitriol,  Stein-Salz  und  Salmiak. 

„Diese  Arten  der  Salze  sind  in  ihrer  gröberen  Substanz  nicht  anders 
unterschieden,  als  nach  den  verschiedenen  Arten  der  Erden,  und  ge- 


*  Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  II,  293. 

*  Herrn  G.  E.  Stahls  Chymia  rationalis  et  experimentalis  oder  gründliche 
der  Natur  und  Vernunft  gemässe  und  mit  Experimenten  erwiesene  Einleitung  zur 
Chymie.    Leipzig  1720.     S.  106. 
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mischten  erdigten  Körper,  die  sie  benagt  haben,  und  mit  welchen  sie  in 
eine  dichtere  Substanz  sind  zusammen  geronnen.  Hiervon  muss  man 
noch  merken,  das  ein  solch  erdigtes  Konkretum  die  salinische  Substanz 
viel  fester  in  sich  ziehet,  einwickelt  und  behält,  als  ein  anderes,  daraus 
denn  dieses  folgt,  dass  sie  solches  auch  leichter  oder  schwerlicher  wieder 
fähren  lasse. 

„Folgendes  mechanisches  Experiment  kann  davon  ein  Exempel  ab- 
geben, welches  man  zur  Erforschung  des  Wesens  der  Salze  fleissig  über- 
legen muss.  Solvire  Silber  in  Aquafort,  so  wird  solches  das  Silber 
ganz  in  sich  nehmen,  und  als  ein  heller  Liquor  erscheinen;  in  den 
hellen  und  durchsichtigen  Liquoren  wirf  dünne  Kupfer-Bleche,  so  wird 
das  Aquafort  selbige  auflösen,  und  das  Silber  in  Gestalt  eines  Pulvers 
auf  den  Boden  fallen  lassen;  diese  grüne  und  klare  Solution  giesse  auf 
Blei- Bleche,  so  wird  es  dieselben  angreifen  und  das  vorher  aufgelöste 
Kupfer  fallen  lassen;  die  klare  Solution  giesse  ab  und  giess  sie  auf 
Zink,  so  wird  sie  den  Zink  auflösen  und  das  vorher  aufgelöste  Blei  zu 
Boden  fallen  lassen;  in  diese  klare  Solution  thue  Krebsaugen  oder 
Kreide,  so  wird  es  diese  auflösen  und  den  Zink  fallen  lassen;  dann 
giess  in  diese  Solution  Spiritum  Urinä,  so  wird  es  sich  mit  dem  ver- 
einigen, und  die  kreidigte  Erde  oder  Krebsaugen  gehen  lassen;  endlich 
tröpfele  wieder  darein  Oleum  Tartari  per  deliquium,  oder  gemeine  Lauge, 
50  nimmt  es  die  in  sich,  und  lässt  das  flüchtige  Salz  fahren." 

2.  Geoffroys  Tabelle.  Der  von  Stahl  in  grosser  Klarheit  aufge- 
stellte Gedanke  der  Verwandtschaftsreihe  hat  dann  lange  Zeit  die 
Entwicklung  der  Affinitätslehre  beherrscht.  H.  F.  Geoffroy  der  ältere 
gab  diesen  Reihen  eine  Form,  welche  dauernd  beibehalten  wurde.  An 
den  Kopf  einer  jeden  Verwandtschaftsreihe  stellte  er  einen  bestimmten 
Stofii  und  darunter  ordnete  er  alle  Stoffe,  die  zu  jenem  Verwandtschaft 
hatten,  so  an,  dass  die  mit  der  grösseren  Verwandtschaft  begabten  den 
Anfang  machten,  und  stufenweise  die  schwächeren  folgten.  Jeder  in  der 
Tabelle  namhaft  gemachte  Stoff  verdrängt  aus  der  Verbindung  mit  dem 
überschriebenen  gemeinsamen  Bestandteil  jeden  nachfolgenden  und  wird 
von  jedem  vorausgehenden  verdrängt.  Auf  S.  20  befindet  sich  eine  ge- 
treue Nachbildung  jener  ersten  Verwandtschaftstafel;  über  ihre  Bedeu- 
tung und  Benutzung  hat  Geoffroy  in  seiner  ersten  Mitteilung^)  die  fol- 
gende Auseinandersetzung  gegeben. 

Jbi  der  Chemie  beobachtet  man  gewisse  Beziehungen  zwischen  ver- 
iduedenen  Stoffen,  welche  machen,  dass  sie  sich  leicht  mit  einander  ver- 

VAcad.  Boy.  des  Sciences,  1718,  S.  202. 
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iniesu  Diese  Beziehungen  liaben  ihro  Grade  nuä  ihre  Gesetze,  Man 
^baebtet  die  Versehiodenheit  der  Grade  darin,  dass  l)eim  Vorinisclieri 
Biehrerer  Stoffe,  welche  einige  Neigung  haben,  sich  mit  einander  zu  ver- 
l»tmleüt  sich  eine  der  Substanzen  bestiindig  mit  einer  bestimmten  anderen 
tus  allen  übrigen  vereinigt. 

^Was  die  Gesetze  dieser  Beziehungen  anhingt,  so  habe  ich  bemerkt, 
dft^  wenn  unter  den  Stoffen,  welche  diese  Neigung  sich  zu  verbinden 
bestUen,  zwei  verbunden  waren,  einige  von  jenen,  wenn  man  sie  heran- 
bnchte  und  zumischte,  sich  mit  der  einen  derselben  verbanden,  imd 
^  andere  austrieben,  während  andere  sich  weder  mit  dem  einen  nocii 
der  anderen  vereinigten  und  sie  nicht  trennten.  Hieraus  hat  es  mir 
geschienen ,  dass  man  mit  genüf^ender  Wahrscheinlichkeit  schliessen 
könnte,  dass  die  Stoffe,  welche  sich  mit  einem  bestimmten  Stoffe  ver- 
ti&ndent  raehr  Vereinigungsboziehung  oder  Verbinduagsneigung  zu  diesem 
bosassen»  als  die  anderen,  welche  bei  ihrer  Annäherung  vertrieben  wurden. 
Und  ich  habe  geglaubt,  dass  man  aus  diesen  Beobachtungen  den  fol- 
genden Satz  ableiten  könne,  welcher  sehr  ausgedehnt  gilt,  wenn  ich  ihn 
auch  nicht  als  allgemein  hinstellen  kann«  da  ich  nicht  alle  möglichen 
Zusammenstellungen  habe  untersuchen  können,  um  mich  zu  vergewissern, 
dftüe  sieh  nichts  gegenteiliges  findet: 

»Jedesmal  wenn  zwei  Stoffe,  die  einige  Neigung,  sich  zu 
ferbinden  haben,  mit  einander  verbunden  sind,  und  es  kommt 
ein  dritter  dazu,  welcher  mehr  Beziebung'zu  oinem  von  bei- 
den hat,  so  verbindet  er  sich  mit  ihm,  und  treibt  den  an- 
deren aus^). 

,,Dieser  Satz  findet  in  der  Chemie  in  sehr  ausgedehnter  Weise  statt, 
wci  man  sozusagen  auf  jedem  Schritte  die  Wirkung  dieses  Verhältnisses 
antrifft  Von  dieser  Eigenschaft  hängt  die  Mehrzahl  der  verborgenen 
Bewegungen  ab,  welche  der  Mischung  der  Stoffe  folgen,  und  welche 
ohne  diesen  Schlüssel  fast  undurchdringlich  sind.  Da  aber  die  Reihen- 
folge dieser  Beziehungen  wenig  bekannt  ist,  habe  ich  es  fiir  nützlich 
gehalten«  die  der  Stoffe  aufzustellen,  mit  denen  man  gewöhnlich  in  der 
Ctiemte  arbeitet,  und  aus  ihnen  eine  Tabelle  zu  bilden,  aus  der  man 

'    Die  ÜFsachi?,  weshalb   der  selUamo  Ausdruck  ,3e^'i^lmng'^   irapport)  für 

ike  chemigcbe  V^erbindungsneigung  der  Stoffe  gebraucht  wird,  statt  des  früher  und 

— '»^  •t»k!*»r  lien«t«ten  „Auziehung**,  liegt  darin,  dass  um  jene  Zeit  sich  die  Ge» 

iranzösischen  Akademie  In  einem  heftigen  Kampfe  gegen  die  Newtonsehe 

«^  allgemeinen  Seh wercan zieh uug  befanden^  und  ch  im  Schosse   dieser 

»r  nicht  erlaubt  war,  von  „AnÄiehungen"  zu  reden»  wenn  auch  auf 

oomifichea  Gebiete. 


'S2.  i.  Oif«<:!ikhte  der  Verwaodtschaftslehre. 

iiiil  ('itH'iii  Hlick  iVut  Vf^rbcliiedcnen  Beziehungen  ersehen   kann,  welche 
hie  iitil('n'itiand<M'  haben. 

„IIiMjÜ!  hteiht  irh  in  dieser  Tafel  die  verschiedenen  Beziehungen 
/iit)aiiini(ii,  W(*l('ho  ich  auK  den  Versuchen  und  Beobachtungen  anderer 
(■hrniik<T  wi(^  d(*n  meinen  ontnonnnen  habe. 

mAmh  <lii'Hc4*  Tale!  werden  die,  welche  die  Chemie  zu  studieren  be- 
f^inni-n,  Hieb  in  weniger  Zeit  eine  richtige  Vorstellung  von  den  Be- 
/inliiingen  bilden  können,  weicht'  die  verschiedenen  Stoffe  untereinander 
babnn,  und  die  Chemiker  wi^rden  darin  eine  leichte  Methode  finden, 
um  /u  (»ntib'c'ki'n,  was  in  manchen  ihrer  Operationen  geschieht,  die 
Mt'bwer  i\\  i'nt/ilVern  sind,  und  was  in  den  Mischungen  erfolgt,  die  sie 
aus  verNcbiiMlenen  Sttitlen  zusammenstellen. 

„hio  erste  Keibo  dieser  Tafel  enthält  die  Stoffe,  die  man  in  der 
Cbomie  anzuwenden  p!lej»t.  Vnter  jedem  dieser  Stoffe  sind  die  ver- 
Kebiede!\en  Materien  f'eordnet,  die  mit  jenem  nach  Massgabe  ihrer  Be- 
/iobun^  /u  dem  eisten  \  ergliehen  sind,  sodass  die  nach  st  gelegene  die 
i;\\»NNio  l»e^.iel»un>;  bat,  ui\d  keine  da rauffol tuende  Substanz  sie  abscheiden 
kantK  Mohnebr  sebeidet  sie  jede  andere  ab,  welche  mit  dem  ersten 
Sii^rV\^  \eibut\den  ist,  «m  sieb  mit  ihm  i:u  vereinigen.  So  sind  in  der 
ovnU'u  Keib.e  ilie  sauieu  li  eist  er  die  SiotVe,  die  ich  mit  den  vier  anderen 
Viiew  der  Stortv^  xetiileivbe,  d:e  darunter  angegeben  sind:  nämlich  die 
testen  alkaliM-V-ou  Sal.'v\  die  rÜioliiii:.^:^  alkalisv'hon  Salze,  die  absorbie- 
iviuleu   Ki\!eu  und  die  '.uetsiäisohc:!   SlotlV^-. 

.,1  ".v.'.iti.ibüv  uv.ter  vior  U-oi'U'  v.v.:  vlov.  Sliur-^'-i  >::;d  die  festen  ;ilka- 
,1' .^wvuu.'t,  \\,  1  ich  !\i"  :.:i  S:.::  k::  r.-,  ^v:r  ;-:^'-:e  austreibt, 
•al  iv::  do:i  Sj.iiiv':^  \  .uu':.:;;.  >:i:.l;  w:*:::  :ui  G-o^-^nteil  eine 
w  \:"  >\:'X:\\  }..:  .•-u:;M::r  ä::^:^^!;':^  >::..:.  ir::  rin-fr  Säure 
v'v.'.vv':»  >o  i;;?:  :v  >■;'•  .••  i  x'^  .v:.  .!  ■  :*;<:cii  iCiLLiisohen 
J  .>;  wl  '*j''.r-.  -.^v.i  :^  -  "-  ^'  -"  *  •  Fr^ib«?::,  sieh 
\ "    . .'.  ** , . ".' '  "■ .'. ," ■ 

.  l-  .■,\  .••.  ::,  >-^'';  >:•  •  :  -^  ..:^v  ,:•:■.  a  iv.<c!::::  >J.!::t.  welche 
•    ,     .    \'.v.  .    -,     :,     ".  "     '■:•     N-:.-:-:    ":a.:«.::.    .•>     :   ■     }s"ii\::   'ri.r-.'ilichvL 

Mi-:    :■    ..    So.  •:     •.  ■:..;.•';•     >:.    >. .    .i -.m;    •>:::-:   >.-.    'i.:.-      irn    F!±:2 
■jr     •."'..       ■■*•.■••';■  ■■.        '^;'.'    ^.'.'-      .  ".     ■•::  .     "!*.•-..■•/''    "'.r'.'i  p'«.^ii.      A-i»rh 

!i.v  •*  .,    .!  ■  N.. .   y  ..     ■•:i..-  —«.f.     .   ;■.!>;.:..-    S.i.;:-.    \  .-.  l;-.l    Vi.j'.:-a;ij:  x;:  drz 
Niii". '■       i  "^  '.^.-1-     i.  VI    .■^. -V.  ■     >.'   :    .     .'     ^      :i.v  -.y.,      :::."S>    "sie    ü^Lc 
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Tifknng    auf    diese  beiden  Stoße,  wenn  sie  verburulen  sind,  ausüben; 
m  Gegenteil ,    wenn    die  flüchtigen  ftikuliscben  Salzo    mit    den  SiiurOn 
ftr^ndeti    siud,  so  verlassen  sie  diose  bei  der  Annäherung  der  festen 
lä&Uschcn  SaUe  und  räumen  ibtiea  den  Pfatz  ein. 

JUvLB  gleiche  können  wir  von  den  absorV>ierenden  Erden \)  sagen,  die 
-u  rierler  Stelle  angeführt  sind.    Sie  haben  keine  Wirkung  auf  die  mit 
den  Säuren    verbundenen  festen  oder  flüchtigen  alkalischen  Salze,  und 
iodeii  sieb  diese  erdigen  Stofi^e   mit  den  Säuren   verbunden,  8o  treten 
%{t  ihren    Platz  dem  einen   oder  dem   anderen  dieser  Salze  ab.    wenn 
man  diese   heranbringt.     Auch  passen  sie  in   Wahrheit  besser  zu  den 
Sinren,   als  die  metallischen  Stoffe,  die  sich   darunter  befinden;    wenn 
iift^  sich  daher  mit  Säuren  verbunden  finden,  so  treiben  jene  sie  aus, 
8m  ibreD  Platz  einzunehmen. 

^Kelüe  der  Substanzen,  welche  sich  in  einer  der  oberen  Stellen  ver- 
lachoel  findet,  tritt  ihren  Platz,  wenn  sie  mit  einer  Säure  verbunden 
ist»  an   die  metallisclien  Substanzen   ab,   die   darunter  angegeben   sind, 
tud  jede  von  ihnen  verdrängt  die  mit  Säui'en  verbundenen  mtHalliscben 
Substatiz^Dt  um  sich  an  ihren  Platz  zu  setzen. 

„Üa  die  metallischen  Substanzen  nicht  eine  gleiche   Neigung  (con- 
Teiianoe)  zu  den  sauren  Geistern  haben,  indem  die  Säure  aus  Meersalz 
einige  Metalle  aunöst,  welche  die  Salpetersäure  nicht  löst,  etc^  so  habe 
ich  die  drei  mineralischen  Säuren  an  den  Kopf  dreier  folgender  Reihen 
gestellt;  uämlich  die  Salzsäure,  die  Satpetersäure  und  die  Vitriolsäure, 
ond  unter  ihnen  habe  ich  in  jeder  Keihe  die  verschiedenen  metallischen 
Sohsüinzeo  nach  der  Ordnung  der  Beziehungen  angeordnet,  welche  ich 
bööWhtet  habe  ....... 

„Um  nun  zu  zeigen»  von  welchem  Nutzen  diese  Tafel  sein  kann,  um 
zu  erfahren,  was  in  den  verschiedenen  Gemengen  der  zusammengesetzten 
K(jr]>er  vor  sich  gebt,  und  um  vorauszusehen,  was  dabei  geschehen  muss, 
WüUen  wir  als  Beispiel  die  Herstellung  des  Atzsublimats  nehmen,  welche 
eine  sehr  gewöhnliche  Operation  ist,  während  ihre  Theorie  sehr  wenig 
fnikanut  ist. 

»»Diese  IlL-r^tellung  g«»schicht  gewöhnlich,  indem  man  fast  bis  zur 
Ilc^tglut  calcinierten  d.  h.  dcphlegmierten  Vitriol,  verglühtes  Kochsalz 
Uüd  ein  salpetriges  Quecksilbersalz  nimmt,  welches  durch  die  Auflösung 
Quecksilbers  in  Salpetergeist  und  Abdampfen  zur  Trockne  erhalten 
Man  mischt  diese  drei  Stoße  genau  zusammen;  im  Augenblick 
•ts  Mt*<*hens   beginnt  mtm   den  Geruch   des  Salpetergeistes  zu  spüren, 


\  At»ürtji«?reude  Erden  sind  die  Erdalkalicarboüatü,  Tbouerde  u,  dergl. 


'« 


l    h^i"  hl'.hM:  *i*rr  V#frw»rj<lticbtft5leLre. 


«I«*  ssi' h  jfi  f/«)h«i»  h;iw\fi*'h  ''»li'rl/t  'Iliut  man  das  Gemisch  zur  Destil- 
lat i«/ff  III  <  iM<?  U'torti-,  i-n  (((;)it  l)r;i  hflir  inüssiger  Hitze  ein  saurer  Geist 
üImi,  w«  I«  Ik  I  zuiri  j/Mi:;i-.!«rii  'l<;ilfj  S;ilpf;l<;rgeist  ist,  vermischt  mit  etwas 
BMiinm  fiiil/|/«'i»:t.  <l«'i'  «'in  nrrliwiiclirfs  Königswasser  daraus  macht  Ver- 
hM'liil  tniifi  iliit»  hiiMT,  MO  t'ilM'bt  Hir;h  in  der  lietortc  eine  weisse  kry- 
^tiillihioi  lif  .'iiil/Miiihhi<,  und  auf  dfun  Kodtm  bleibt  eine  rötliche  Masse, 
iiud  i|nt  iiiiin  durch  AutliLu^cii  ein  wcIshok  Salz  und  eine  rote  metallische 
l'iMh'  fiii'lii*idfMi  liiiiin. 

,.lMi'  Mliill'i«.  du*  niiin  bei  diiw'r  ()|)(4ati()n  erhält,  sind  sehr  ver- 
dibifdiMt  von  (bMHMi,  flu*  nuin  dir/.u  gobraucbt  hat;  wie  wir  gesehen  haben. 
,.l»i»i  Viliinl,  wi'lrlii»r  K<'br:iiH!bt  wii*d,  ist  ein  Mittelsalz  aus  Vitriol- 
^ihtii*  und  l'.iniMi.  widrhoN  It^t/loro  von  dioser  Säure  aufgelöst  und  mit 
ibi  rioln  fiouMU  \oilMind(Mi  ist.  I)as  Kochsalz  ist  auch  ein  Mittelsalz, 
diin  HU»»  Snlyhiuiro  tnul  lünor  \vs\  dinuit.  vorbundonen  absorbierenden  Erde 
bi^-ifobf.  und  dj»«*  h:dpotr«f<o  i^>uivksilborsidz  besteht  aus  Salpetersäure 
\\\\\\  tjuoi'khdbor 

..l\  »«^t  9\\  \\\\\ovs\w\\o\\.  wolobos  das  Vorhältnis  der  sechs  Stoffe  ist, 
x\w  ^\w\^^  A\v\  \  o»  biudut^fiiM»  bddou ,  um  übor  dio  Art  zu  urteilen,  in 
\W\    hw  i\\\\\^\\\\\\\Aov  witkon 

„K'b  bot^^  b«MXiM\  d;\sx  du^NO  droi  Vorbiudungon  mit  dm  verschie- 
de i\on  S;u»»NM\  jjvb.ldol  N.nd.  xon  douc^n  dio  onu\  dio  Salzsäure,  mit  einer 
rtb^o^U^Mvndon  Tt^lo  xoibnndon  ist,  x\;^1uv;k1  dio  K^idon  anderen,  näm- 
\\^h  ^w  \\i\\^>\  «nd  dio  N-il^vtiMN-unw  ,Us  Ivason  nutAllische  Substanzen 
b.-^KM^  \«\  dov  «M-xlou  Koibo  uuMiUM  l;it\\  ;ilvr  dio  sauren  Geister 
v.j^i/   ^l^.  d-^^x  .;;o  S.sv.r,  1^   v,u  ;*;ljri':ri  :., ;.    ;^.T;h;    IViiohung  zu  der  ab- 

'  ;/.:v.  iV.scri  odt-r  Qiieck- 
'^;;--.r;»:"»,i;-:.  Krieii.  dass  die 
*,  ;  ^;T.  *iiÄ»i'T  Erde  hat, 
\  .  r:.  ;  4i;c  s)£  vi^rbunden 
.  ö-i35>  :.!.'  \  ityjiiisäure  ihr 
.!;  .\>  K.i;-.IjSk"12»  ZU  ver- 
i.N.!  1.  \  .■i:v;-i-ii;  also  \*ci 
\  N«,'i  .11.  >i:-  vol.  Natur 
i-.i'.  :  i.  i":':  nu^üiijiscLen 
i:->  I.:-.  :.f>  riii  anaeren 
,♦.»    :u.*>.   ■s*'Hrti.  5\:i»fie  ttr- 

.^    ■   ■      ■  iN   \u\i\   i";:fcf   v^>Ut*ck- 
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Diese   Salpetersäure  ist   frei 


de 


und   da 
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gcworcii 
10  zerstreut  sie  sieb  in  der  Luft  und 
rötliche  Dampfe  entweichen. 
J5u  gleicher  Zeit,  wo  sieb  eiu  Teil  der  Salzsäure  mit  dem  Queck* 
silb4*r  f erbindet,  licftet  sich  ein  anderer  und  grösserer  Teil  an  das 
EtseOf  und  wüi-de  dort  gebunden  bleiben,  worin  nicht  die  Kraft  des 
Feuers,  welches  man  vermehrt  und  auf  einen  ziemlich  hoben  Grad 
während  de-r  Destillation  bringt,  eben  diesen  Teil  der  Säure  zwänge, 
sich  von  der  eisenhaltigen  Substanz  zu  trennen,  die  zu  fix  ist,  um  mit 
d^r  Säure  aufzusteigen;  die  von  neuem  durch  das  Feuer  in  Freiheit 
gesetzte  Säure  begegnet  den  Quecksilberteilchen,  welche  nocb  nieht 
TÖUig  von  der  Salpetersäure  getrermt  waren,  vorbindet  sich  mit  ihnen, 
treDtit  sie  völlig  von  der  Salpetersäure,  die  in  gelben  Dämpfen  entweicht. 
während  durch  die  Verbindung  der  Salzsäure  mit  den  Quecksilber- 
teilchen  sich  ein  Quecksilbersalz  abscheidet,  das  flüchtig  genug  ist,  um 
«ich  zu  erheben,  oder  (nach  dem  Ausdruck  der  Chemiker)  sich  an  die 
Hohe  der  Retorte  zu  sublimieren;  daher  nennt  man  es  Quecksilber- 
tnblimat'* 

Dieser  Auseinandersetzung  liegt  ebensa  wie  den  älteren  von  Glauber, 
Boyle  und  Stahl  ein  systematischer  Gedanke  zu  Grunde,  der  als  „selbst- 
verständlich" zunächst  gar  nicht  ausgesprochen  wurde,  wenn  er  auch  die 
eigentliche  Grundlage  fiir  die  Brauchbarkeit,  ja  die  Möglichkeit  solcher 
Tabellen  war.  Er  lässt  sich  dahin  aussprechen,  dass  wenn  ein  Stoff  A 
stärker  ist  als  B,  und  B  stärker  als  C,  dann  auch  A  stärker  als  C  ist. 
Ea  iat  dies  keineswegs  eine  Notwendigkeit  an  sich»  sondern  das  Zu- 
treflfen  einer  solchen  Beziehung  muss  bereits  als  ein  bestimmtes  und 
folgenreiches  Naturgesetz  angesehen  werden, 
f  Eine  Reihe  weiterer  Auseinandersetzungen,  welche  sich  an  die  eben 

^^bbeoe  anschliessen ,  braucht  nicht  wiedergegeben  zu  werden,  denn 
pir  Torstebende  zeigt  bereits,  dass  es  bei  dem  versuchten  Schema  nicht 
ohne  Willkürlichkeiten  abgeht  Auch  scheint  dies  der  Eindruck  auf 
die  Zeitgenossen  gewesen  zu  sein,  denn  zwei  Jahre  später^)  gab  Geoffroy 
„Erläuterungen**  zu  seiner  Tafel,  um  einige  erhobene  Einwände  zu  he- 
Rntigeu.  Insbesondere  war  bemerkt  worden,  dass  der  Kalk,  den  man 
unter  die  absorbierenden  Erden  rechnete,  die  Salze  des  flüchtigen  Alkalis 
(Ammoniaks)  zersetzt ,  was  er  nach  der  Tabelle  nicht  thun  sollte. 
Geoffroy  hilft  sich  dadurch,  dass  er  den  Kalk  als  ein  „wahres  festes 
Alkali"  betrachtet     „In  der  Tliat   kann  der  bittere  und   ätzende   Ge- 


h  M€m.  de  TAcad.  Royale  1720,  S,  2u. 
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schmack  nur  von  scharfen  und  spitzen  Teilen  herrühren,  welche  fähig 
sind,  die  Fasern  der  Zunge  zu  verletzen  und  zu  zerreissen.  Eine  solche 
Eigenschaft  dürfen  wir  nicht  den  erdigen  Teilen  allein  zuschreiben,  da 
diese  ihrer  Natur  nach  geschmacklos  sind,  und  die  man  gewöhnlich 
porös  und  ohne  Spitzen  annimmt.  Der  Kalk  ätzt  und  löst  die  Körper, 
die  er  berührt:  dies  ist  nicht  eine  Eigenschaft  der  reinen  Erde.  Man 
kann  diese  Ätzwirkung  nur  erklären,  wenn  man  im  Kalk  dieselben 
schneidenden  Teilchen  annimmt,  welche  in  den  alkalischen  Salzen 
anzuerkennen  man  keine  Schwierigkeit  macht/'  Als  wahre  absorbie- 
rende Erden  werden  dann  Kreide,  Korallen,  Krebsaugen  und  Kalk- 
stein bezeichnet;  dass  auch  sie  die  Ammoniaksalze  zersetzen,  wird 
übersehen. 

Ebenso  wenig  genügend  ist  die  Erörterung  anderer  Einwände.  So 
wird  bemerkt,  dass  beim  Sublimieren  von  Salmiak  mit  Eisenrost  ein  Teil 
des  Ammoniaks  ausgetrieben  wird,  was  wiederum  der  Tafel  widerspricht 
Zur  Rechtfertigung  betont  Geoffroy,  dass  er  unter  der  Bezeichnung 
metallische  Substanzen  nur  die  reinen  Metalle,  nicht  ihre  Erze  oder 
dergleichen  verstehen  wolle.  Diiss  durch  die  Alkalien  nicht  die  reinen 
Metalle  aus  ihren  Salzen  gefällt  werden,  sondern  ihre  „Aschen",  bleibt 
wieder  ausser  Betrachtung.  Auch  spricht  Geoflfroy  die  Vermutung  aus, 
dass  die  Wirkung  von  Eisenrost  und  Bleiglätte  auf  Salmiak  unter  Ent- 
wicklung von  flüchtigem  Alkali  von  dem  Gehalt  dieser  Stoffe  an  festem 
Alkali  herrühren  möchte.  So  verheerend  wirkt  alsbald  die  „Theorie" 
auf  das  gesunde  Urteil  ihres  Schöpfers.  Schliesslich  verliert  sich  die 
Abhandlung  in  eine  Polemik  gegen  Stahl,  den  Begründer  der  ganzen  Be- 
trachtungsweise, der  als  solcher  allerdings  nicht  von  Geoflfroy  genannt 
wird,  und  dessen  ältere  Rechte  auf  solche  Weise  den  Augen  der  Zeit- 
genossen und  Nachkommen  entschwanden. 

Die  Affinitätstabellen  waren  um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts 
in  allgemeinem  Gebrauch.  Sie  wurden  beständig  erweitert  und  vervoll- 
kommnet, und  die  ganze  Entwicklung  erreichte  ihren  Höhepunkt  und 
fand  ihren  Abschluss  durch  den  schwedischen  Chemiker  Torbern  Berg- 
mann. 

3.  Bergmanns  Verwandtschaftslehre*).  Indem  Bergmann  die  Ur- 
sache chemischer  Verbindungsvorgänge  mit  der  der  allgemeinen  Massen- 
anziehung gleich  setzt,  erörtert  er  zunächst  nach  Buffon,  (S.  9),  wie  die 
Art  der  Wechselwirkung  ganz  verschieden  ist,  je  nachdem  die  Dimen- 
sionen der  Massen  klein  sind  im  Verhältnis  zu  ihren  Entfernungen,  oder 

\)  Torberui  Bergmann  Opusc.  phys.  et  ehem.  III,  291.     Upsala  1783. 


Ältere  Geschichte  der  Affinitätsbestimmungen.  27 

umgekehrt.  Im  letzten  Falle,  wo  die  Wirkungen  kaum  ausserhalb  der 
nnmittelharen  Berührung  merklich  werden,  sind  sie  um  so  kräftiger,  je 
besser  die  Berührung  ist.  Daher  wirken  flüssige  Stoffe  besser  als  feste, 
Dod  Dämpfe  besser  als  beide.     (Letzteres  ist  unrichtig.) 

Die  Stärke  der  gegenseitigen  Anziehung  lässt  sich  noch  nicht  in 
Mass  und  Zahl  ausdrücken,  sondern  es  lässt  sich  nur  sagen,  in  welchem 
Ton  zwei  gegebenen  Fällen  sie  grösser  ist,  so  dass  man  Reihen  der- 
selben aufstellen  kann. 

Man  kann  verschiedene  Arten  der  Anziehung  unterscheiden.  Zwi- 
schen gleichartigen  Teilchen  wirkt  die  attractio  aggregationis, 
zwischen  verschiedenen  die  attractio  compositionis,  welche,  je  nach- 
dem sie  auf  nassem  oder  trockenem  (feuerflüssigem)  Wege  wirkt,  als 
attractio  solutionis  und  fusionis  auftritt.  Wirkt  zwischen  je 
zweien  von  drei  StofiFen  die  Anziehung  so,  dass  einer  von  ihnen  aus  der 
Verbindung  ausgeschlossen  wird,  so  liegt  attractio  simplex  electiva 
oder  einfache  Wahlverwandtschaft  vor;  wirkt  die  Anziehung  zwischen 
zwei  zusammengesetzten  Stoffen  so,  dass  die  Bestandteile  sich  austauschen, 
so  hat  man  attractio  duplex,  doppelte  Wahlverwandtschaft.  Die 
beiden  letzten  sind  bei  weitem  die  wichtigsten. 

Die  Frage,  ob  es  eine  konstante  Ordnung  der  Anziehungen  gebe, 
wird  gestellt  und  bejahend  beantwortet.  Es  sind  zwar  scheinbare  Ab- 
weichungen vorhanden,  dieselben  verschwinden  aber  bei  sorgfältiger 
Prüfung.  Die  einzige  Ursache,  welche  die  Verwandtschaften  ändert  und 
ihre  Ordnung  zuAveilen  umkehrt,  ist  die  Wärme. 

Ist  also  ein  Stoff  A  gegeben,  welcher  sich  mit  Stoff'en  a,  b,  c  ver- 
binden kann,  und  wird,  wenn  auf  die  Verbindung  Ac  der  Stoff  b  ein- 
wirkt. Ab  gebildet  und  c  wieder  in  Freiheit  gesetzt,  so  hat  b  eine 
giössere  Verwandtschaft  zu  A,  als  c.  Wird  die  Verbindung  Ab  ihrer- 
seits von  a  zersetzt,  so  dass  sich  Aa  und  b  bildet,  so  ist  die  Ver- 
wandtschaft von  a  zu  A  grösser,  als  die  von  b,  und  die  drei  Stoffe  bilden 
die  Verwandtschaftsreiho  a,  b,  c. 

Indem  nun  die  Werte  der  Anziehung  zwischen  A  und  a,  b  und  c 
mit  der  Temperatur  in  verschiedenem  Masse  sich  ändern,   kann  es  ge- 
schehen, dass  ihre  Reihenfolge  sich  umkehrt.    Namentlich  trifft  dies  ein, 
wenn   einer  der  Stoffe  flüchtig  ist;  alsdann  wird   seine  Verwandtschaft 
mit  steigender  Temperatur  immer  geringer,  während  sie  bei  nichtflüch- 
ti»Pn  Stoffen   als  konstant  angesehen  werden   kann.     Die  W'ärme  muss 
'■    eine   zur   Anziehung    hinzutretende   äussere   Kraft    betrachtet 
C8  sind    füi'  jeden   Stoff  zwei   Verwandtschaftsreihen   auf- 
denen    eine     für    den     nassen    Weg    bei    gewöhnlicher 
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'IViiiporutur,  die  andere  für  den  trocknen  Weg  in  der  Schmelzhitze 
Kiltig  ist»).  ! 

Die  güsotzmässigen  Erscheinungen  der  Wahlverwandtschaft  werden 
häutig  durch  schcinharo  Ausnahmen  verdeckt.  Bergmann  unterscheidet 
niohrero  Arten  von  Anomalien.  Die  häufigsten  sind  die  bei  der  dop- 
polten Wahlverwandtschaft  auftretenden,  wo  die  Stoflfe  sich  zuweilen 
nicht  80  ordnen,  dass  die  mit  den  stärkeren  Verwandtschaften  begabten 
sich  mit  einander  verbinden,  wie  die  Theorie  verlangt,  sondern  anders. 
Der  Autor  sucht  einzolno  Fälle  zu  erklären;  es  würde  zu  weit  fuhren, 
auf  diese  Krörterungen  einzugehen. 

Fornoro  Anomalien  können  entstehen,  wenn  einer  der  Stoflfe  wäh- 
rend der  Reaktion  sich  verändert.  So  greift  arsenige  Säure  die  Nitrate 
an,  indem  sie  sich  wie  ein  .»Schwefel"  verhält,  d.  h.  oxydiert  wird.  Findet 
koino  Ausscheidung  eines  festen  oder  gasförmigen  StoflEes  statt,  so  hat 
scheinbar  oft  keine  Vertreibung  stattgefunden,  weil  mau  keine  Ver- 
änderung sieht.  In  solchen  Fällen  gewähren  andere  Kennzeichen,  wie 
(loruch  und  Geschmack  häutig  Auskunft  Dies  sind  die  scheinbaren 
Ausnahmen  duri^h  Löslichkeit. 

Zuweilen  wirkt  der  hinzugefügte  Stoff  nicht  austreibend  auf  einen 
Kostandleil  der  binären  Verbindung,  sondern  vereinigt  sich  mit  dieser 
7u  einer  dreifach  zusammengesetzten  Verbindung,  so  z.  B.  Ammoniak, 
S.'ilx^ihnv  und  Quivk^ilber.  Dies  sind  die  Ausnahmen  „ex  copula  trium 
matoriunr. 

'  Kino  jindoTV  l^eohÄohnnijc  uVcr  iUo  Vorkndoriichkeit  der  Verwandtschaft 
wit  dcw  Ans>rrm  VTn>tiindon  wnnio  l7St>  \on  .lohn  Kiliot  Phil,  trans.  1786,  1^- 
iromÄOhu  Molohcr  iTiittoiho,  d^ss  doppo'iio  /crsot Juroren  f< leffentlich  in  weingeistiger 
l.^sur.^  ÄT^dors  xorUuto«,  als  in  mAsiim^r  ivior  auf  „irocknem  Wege'\  So  hatte 
er  ^ro^R^h^o^H  da>s  Kalksoito  durch  kohloKsar.rc*  Alkaü  nicht  lerlegt  wird,  weder 
i«  \>As«ifr.  r*vh  dnivh  Schtnrl>nTi^;  wir»i  dajC<*iror.  Aikohcl  als  LiHnngsmittel  an- 
ppwrr.drJ,  $o  vird  oino  Alkalisoito  und  k.^hlonsar.irr  Kalk  irehildet  Ebenso  vcr- 
hA^i  sKh  Ivoisoiio  jrejT^n  Kivhsah:  d»vh  i>:  dio  rmsoiruD^  immer  sehr  unvoll- 
>Urdi^  Auoh  ulaubrrMily  hoi^irkt  cinr  ^^;;;  \o'.i>Uruiicr  1  mscimng  mit  Bleiseife 
in  a*k«"ih."»4is*  l:f*r  L.Vnni;. 

..IVmosNi^j-  )^orjcinann  hat  soiuo  TaJ'o'.Ii-^v,  \v.  ruci  Tf  ;':r  rcschieden:  die  Affi- 
nitaron, wio  >io  ar,!'  dom  rasvon  r.rd  ^icrr.  :  vor  kr  er.  AVoro  staufinden.  Diese 
>>rsnoho  r^ipon  ahor.  das*  rfir  AiY^niUton  au:  ,^oin  r.assor.  \\>ce  in  vewchiedener 
Art  Man  find  on.  jo  narlidom  mar.  \N  asspor  odor  A'<W*»h4"'.  ar.wondoi.  Vielleicht  werden 
4ht))ioh<'  Vntorsohi<»do  poinniiou  mo;\^rr.  »-our.  n>iir.  aräf-rr  r'.Jissirkeiten  benutzt, 
«BÄ  jfrd4*  whrdo  *a)irsohoinluh  ojpo  »ii.1o;v  Varo:  iio!,  ri.  iivui,  es  hkn^  viel  von 
40r  ATwi^hiin^  ah.  *-o)»'ho  dir  Brv;«n,:tr.!r  vj..jivi  ,k  .lor  ri.c( vAudten  Flüssigkeit 
WbfH^  wir  ioh  ohoii  pi;  roipor.  voi-sü^Ji  l.nlr  ,ift)'o:  im  (iir  }'ij»>igkfii  als  einer 
4kr  BesnmdnMir  «nni^ohrn.  * 
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Line  letzte  Reihe  von  AusnaliiBeii  eDtstelit  eiifllich  „ex  determinata 

aUius  iiigredteutis  abuudantia**.  Man  hat  hier  keine  eigontliche  Vor- 

tifoe  der  später  erkanoten  Massenwirkung  zu  suchen,  sondern  der 

ipb  etithält  die  Erörterung  der  besonderen  Verhältnisse  bei  der 

%g  saurer  Salze  und  dergleichen. 

In    eiacm    besonderen    Abschnitt   wird    die   Methode    auseinander- 

["fesetti»  mittelst  welcher  die  Reihenfolge  der  Affinitäten  bestimmt  wird. 

[Snid  a,  bt  c  d,  e  verschiedene  Stoffe,  deren  Anziehung  zu  einem  Stoß  A 

boeiiinmen  will,  so  löst  man  die  Verbindung  Ad    in  Wasser  auf, 

I  (igt  etwas  tod  e  hinzu  und  beobachtet  den  Erfolg,  der  entweder  sofort, 

oder  erst  nach  »Stunden,  vielleicht  erst  beim  freiwilligen  Verdampfen  zur 

Trockne  oder  beim  Zusatz  von  Weingeist  eintritt     Ist  ein  Niedorscldag 

eiitslatideD,  so  muss  man  ihn  untersuchen,  ob  er  wirklich  die  Verbindung 

'  Ae  darstellt  Auch  ist  der  Versuch  mit  grösseren  Mengen  von  e  zu  wieder- 

IkJjeii.    Besondere  Massnaliinen  sind  zu  treffen,  wenn  e  unlöslich  ist. 

Iß  ähnlicher   Weise  ist  das  Verhalten  der  Verbindung  Ad  gegen 

l^b  und  a  zu  erforschen,  ferner  das  der  Verbindungen  Ac,  Ab  und  Aa 

Ue  anderen  Stoffe.    Enthält  die  Reihe  n  Glieder,  so  sind  n(n— 1) 

be  erforderlich,  um  die  Reilietjfulge  zu  ermitteln;   ferner  ist  mit 

!  denselben  Stoffen    eine  Anzahl  entsprechender  Versuche  auf   trockne m 

Wege,  in  Tiegeln  oder  Retorten,  auszuführen. 

[tergtnann  hat  zwar  dip  „Herculesarheit*'  der  von  ihm  anf  30000 
ebneten  Versuche  zur  vollständigen  Aufstellung  der  Aflinitätstafeln 
der  berücksichtigten  Ö9  Stoffe  nicht  ausgeführt,  aber  immerhin  ein  sehr 
reichliches  Material  zusammengetragen,  welches  er  in  zahlreichen  Tabellen 
Shtrsicbtlich  niedergelegt  hat.  In  diese  Einzelheiten  einzugehen,  ist 
hier  nicht  der  Ort. 

An  der  Kritik  der  Verwandtschaftslehre,  wie  sie  sich  in  Gestalt 
V«^  '  tbaftstabollen  darstellte,  hat  es  indessen  auch  zu  jener 
ni'  ^  blt.  Gehler  berichtet  darüber  in  der  ersten  Ausgabe  seines 
phjiikalischen  Wörterbuches*):  „Daher  hatte  der  Graf  von  Buffon  (SuppL 
i  rhiit  nal.  I,  Paris  177Ö)  den  Chymisten  den  Vorwurf  geniacht»  dass 
tie  ebecisoviele  besondere  kleine  Verwandtschaftsgesetzchen  annähmen, 
«!•»  es  hei  den  Verbindungen  und  Trennungen  der  Körper  besondere 
;  und  Monnot  (Traite  de  la  dissolution  des  metaux,  1775) 
II  '^111  der  Verwandtschaften  ein  schönes  Hirngespinnst 

»*  Vergnügen  der  chemischen  Scholastiker,  Schwätzer 

er,  als  zur  wahren  Aufnahme  der  Wissenschaft  diene 


^ühle«  physikalisches  Wörterbach  4,  ilH,  Leipzig  1791. 


30  I*  Geschichte  der  Verwandtochaftslehre. 

—  in  welchem  Tone  auch  schon  Baron  in  seinen  Noten  zu  Lemerys 
Cours  de  chymie  (Paris  1756)  von  den  Verwandtschaften  gesprochen 
hatte.  Macquer  macht  sich  ein  eigenes  Geschäft  daraus,  das  Unanstän- 
dige dieses  Tones  zu  zeigen,  und  die  Verwandtschaftslehre  zu  verteidigen." 
Auf  die  gleichen  Autoren  beziehen  sich  auch  die  erbitterten  Äusserungen 
von  Morveau  (a.a.O.  S. 75):  „Ich  darf  es  hier  nicht  verheimlichen,  dass 
auch  in  der  neuesten  Zeit  einige  Chemiker,  welche  eine  Reihe  wohl- 
geordneter Beobachtungen  mit  einem  von  der  Einbildungskraft  erzeugten 
System  verwechseln,  oder  zu  verwechseln  affektieren,  sich  des  bitteren 
Spottes  über  die  von  ihnen  so  genannten  Tabellendrechsler  nicht  haben 
enthalten  können;  aber  dergleichen  Behauptungen  verdienen  in  unserer 
Geschichte  nur  Erwähnung,  um  diejenigen,  welche  sich  vielleicht  in  der 
nämlichen  Versuchung  fühlen,  ihre  Augen  dem  Lichte  zu  verschliessen, 
auf  die  so  wohlthätige  Tugend  der  Bescheidenheit  aufmerksam  zu  machen, 
und  es  thut  mir  leid,  dass  der  berühmte  Macquer  solche  Schriftsteller 
seiner  Aufmerksamkeit  gewürdigt  hat,  welche  gewiss  sonst  nichts  von 
der  ewigen  Vergessenheit  hätten  retten  können,  als  eben  seine  Würdigung." 

4.  Zusätze.  Die  Bergraannschen  Aufstellungen  der  einfachen  und 
doppelten  Wahlverwandtschaft  wurden  bald  vermehrt^).  Von  geringer  Be- 
deutung war  die  Hinzufügung  der  vielfachen  Wahlverwandtschaft, 
wichtig  dagegen  die  Aufstellung  der  reciproken  Wahlverwandt- 
schaft, welche  Macquer  1778  einführte.  Sie  findet  statt,  wenn  bei 
der  doppelten  Wahlverwandtschaft  geringe  Verschiedenheiten  der  Um- 
stände die  Vorgänge  bald  in  einem,  bald  im  entgegengesetzten  Sinne 
verlaufen  lassen. 

Affinitas  producta  liegt  nach  Greu(1794)  vor,  wenn  ein  Stoff  A 
zu  einer  Verbindung  BC  Verwandtschaft  bat,  ohne  solche  zu  den  ge- 
trennten Bestandteilen  A  oder  B  zu  zeigen. 

Endlich  wurden  Fourcroy  und  Vauquelin  durch  eine  Reihe  beobach- 
teter Thatsachen  zur  Aufstellung  eines  eigentümlich  widerspruchsvollen 
Begriffs,  der  aftinite  disposante  oder  prädisponierenden  Wahlver- 
wandtschaft geführt.  Sie  ist  wirksam,  wenn  ein  chemischer  Vorgang, 
welcher  zwischen  vorhandenen  Stoffen  eintreten  könnte,  erst  dann  statt- 
findet, wenn  ein  anderer  Stoff'  hinzugefügt  wird,  welcher  zu  einem  der 
möglichen  Produkte  Verwandtschaft  hat.  So  erklärte  man  früher  die 
Einwirkung  der  verdünnten  Schwefelsäure  auf  Zink.  Das  Zink  kann  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  das  Wasser  nicht  zersetzen,  um  Zinkoxyd  zu 
bilden.     Kommt  aber  Schwefelsäure   dazu,  welche  zu  dem  (noch  nicht 


«D 


*   Kopp,  Gesch.  d.  Chemie  II,  305. 
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Torhandenen)  Zinkoxyd  Verwandtschaft  hat,  so  prädisponiert  sie  das  Zink 
zur  WasserzersetzuDg,  damit  das  entstehende  Zinkoxyd  die  Verwandt- 
schaft der  Schwefelsäure  befriedigen  kann. 

5.  Adhäsion  und  Affinität.  Einen  allerdings  erfolglos  gebliebenen 
Versuch,  an  die  Stelle  der  blossen  Reihenfolge  in  den  Verwandtschafts- 
tabellen bestimmte  Zahlenwerte  zu  setzen,  hat  Guyton  Morveau  gemacht, 
der  für  eine  1786  in  Paris  herausgegebene  „Encyclopedie  methodique 
de  chymie"  einen  Artikel  über  Adhäsion  und  Affinität^)  ausarbeitete, 
dessen  Grundgedanke  war,  dass  sich  die  Stärke  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft durch  die  Stärke  des  Zusammenhanges  zwischen  den  Stoffen 
müsse  messen  lassen,  welche  diese  Verwandtschaft  zu  einander  haben. 
Um  dies  auszuführen,  benutzte  Morveau  die  sogenannten  Adhäsions- 
platten. Bereits  1713  hatte  Brook  Taylor  bei  Gelegenheit  einiger  Ver- 
suche über  das  Aufsteigen  von  Wasser  zwischen  ebenen  Platten  Bestim- 
mungen über  das  Gewicht  gemacht,  das  zum  Abreisscn  ebener  Platten 
von  Flüssigkeiten  erforderlich  ist.  Morveau  überzeugte  sich,  dass  nicht, 
wie  Lagrange  behauptet  hatte,  der  Druck  der  Luft  die  Ursache  des  Zu- 
sammenhanges der  Platte  mit  der  Flüssigkeit  war*),  und  fand  gleich- 
zeitig, dass  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  verschiedene  Ge- 
wichte dazu  erforderlich  waren.  Dies  genügte,  um  die  Überzeugung  in 
ihm  zu  erwecken,  dass  er  eine  Methode  zur  Messung  der  chemischen 
Verwandtschaft  gefunden  habe,  „denn  da  die  Kraft  der  Adhäsion  not- 
wendig mit  den  Berührungspunkten  im  Verhältnis  stehen  muss,  und  die 
Menge  der  Berührungspunkte  in  der  Adhäsion  eines  flüssigen  Körpers 
mit  einem  festen  bei  gleichen  Oberflächen  nur  nach  der  verschiedenen 
Gestalt^)  der  Bestandteile  verschieden  sein  kann,  so  führt  uns  auch  die 
Abweichung  in  den  Resultaten  auf  eine  Ursache,  welche  mit  der  Ursache 
der  Verwandtschaften  viel  Ähnlichkeit  hat,  und  unter  diesen  Umständen 
durch  Gewicht  oder  Vergleichung  zu  bestimmen  wäre. 

„Ich  gestehe  gern  mit  dem  berühmten  Kirwan,  dass  man  diese 
Methode  zur  Berechnung  der  Verwandtschaften  nicht  allgemein  machen 
kann;  aber  dieses  Übel  ist  in  der  Natur  der  Sache  gegründet.  Die 
Methode  selbst  ist  ohne  Zweifel  in  allen  den  Fällen  richtig,  wo  sie  nur 
anwendbar  ist;  sie  führt  die  Berechnungen  auf  einen  sicheren,  wenigstens 


*)  Deutsch  in:  Des  Herrn  Gayton  Morveau  .  .  .  allgemeine  und  praktische 
Grundsätze  der  chemischen  Affinität  oder  Wahlanziehung  .  .  .  herausgegeben  von 
Dr.  S.  F.  Hermbstädt,  Berlin  1794. 

*')  Observations  sur  la  Physique  ...  de  Rozier,  I,  172.  177o. 

*)  Man  erkennt  hier,  in  welchem  Masse  bereits  die  Hypothese  Buffons  (S.  9) 
als  unzweifelhaftes  Dogma  angesehen  wird. 
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oinfacheu  Grund  zurück,  und  ibre  Resultate  müssen  Lehi*sätze  unter- 1 
stützen  und  berichtigen,  welche  man  aus  anderen  Prinzipion  gefolgert  hat. 

„Kurz,  sie  zeigt  uns  bis  jetzt  den  voliHtändigen  Beweis  von  deUj 
wichtigen  Wahrheiten;  dass  Adhäsion  und  Verwandtschaft  von  einer 
und  derselben  Ursache  abhängen,  dass  sie  den  nämlichen  Gesetzen  unter-I 
werfen  sind,  und  nur  von  einander  abweichen,  je  nachdem  durch  die  ver-1 
schiedene  Figur  der  Körper,  die  einander  anziehen,  die  Monge  derj 
Berührungspunkte  vermehrt  oder  vermindert  wirrl.** 

Es  ist  nicht  ohne  Interesse,  zu  verfolgen,  wie  schnell  in  der  vor-^ 
stehenden  Auseinandersetzung  der  Weg  von  der  Vermutung  einer  Mög- 
lichkeit bis  zu  der  Behauptung  der  unzweifelhaften  Richtigkeit  des  frag* 
liehen  Satzes  zurückgelegt  wird.  Morveau  hat  indessen  (a,  a.  0.)  auc 
den  Versuch  gemacht,  «einen  Satz  experimentell  zu  begründen,  imlem" 
er  gleich  grosse  Platten  von  verschiedenem  Material  auf  Quecksilber 
schwimmen  Hess  und  das  zum  Abreissen  erforderliche  Gewicht  be- 
stimmte; er  fand  folgende  Tabelle; 


Gold 

446  Gran 

Silber 

42r»    „ 

Zinn 

418     „ 

Blei 

397     ,, 

Wismuth 

372     ,. 

Zink 

204     „ 

Kupfer 

142     „ 

Spie&BglaazkÖaig 

126     „ 

Elsen 

115     ,. 

Kobalt 

8     ,. 

i 


„W^enu   man   nun   die  Ursachen   untersucht,    worin  diese   heträcht- 
lichen  Abweichuugen  begründet  sein  mögen,  so  sieht  man  bald  ein.  dass 
der  Druck  der  Luft  keinen  Teil  daran  haben  konnte,  weil  er  bei  allei 
Versuchen  derselbe  war.    Auch  die  Glätte  der  Oberflächen  trägt  nichtj 
zur  Verstärkung  der  Anhängung   bei  .  ,  .     Die   Abweichungen   gründeai 
sich  endlich  auch  nicht  auf  verschiedene  Dichtigkeit  .  •  *    Welcher  UM- 
nung  werden  wir  also   diese  Erscheinungen   unterwerfen  können?     Dii 
Ordnung  der  Verwandtschaften   wird    uns   zur   Hegel   dienen;    d.  h.   im' 
gegenwärtigen  Falle  die  Stufenleiter  der  grösseren  oder  geringeren  Auf- 
löslichkeit  der  Metalle  in  Quecksilher.     Das  Gold  amal garniert  sich  am 
schnellsten  und  behauptet  auch  den  ersten  Hang  in  der  Adhäsionstabelle; 
Eisen  und  Kobalt  sind  in  Quecksilher  unauflöslich,  und  sind  die  letztea 
in  der  Reihe. 

„Aus  dieser  Übereinstimmung,  welche  gewiss  nicht  ein  Werk  des 
Zufalls  ist,  lassen  sich  Folgerungen  herleiten,  welche  die  Theorie  de; 
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ciii'Qiiscüen  Erscheinungen  in  ein  grusses  Licht  setzen.  Man  sielit  klar, 
iiss  sie  alle  von  derjenigen  allgemeinen  Eigenschaft  der  Materie  ab- 
hangen,  die  wir  Anziehung  nennen;  dass  diese  unveränderliche,  immer 
Jenseiben  Gesetzen  unterworfene  Eigenschaft  nach  den  Entfernungen  und 
Näherungen,  welche  in  der  Mannigfaltigkeit  der  elementaren  Formen 
ihren  Grund  haben,  verschiedene  Wirkungen  hervorbringt;  dass  bei  der 
Berühruog  jeder  Materie  Adhäsion  stattfindet,  dass  die  Adhäsion  die 
erste  Wirkung,  oder  besser,  den  ersten  Augenblick  der  Verwandtschaft 
tusnutcht,  dass  die  Verwandtschaft  nichts  anderes  ist,  als  ein  so  hoher 
Grad  der  Adhäsion,  dass  er  völlige  Auflosung  der  kleinsten  einander 
berührenden  Teile  hervorzubringen  vermag;  mit  einem  Wort:  dass  man 
die  Verhältnisse  der  Verwandtscbafton  durch  die  Verhältnisse  der  Ad- 
hiälonen  auszudrücken  vermag." 

Um  bei  sich  und  seinen  Lesern  den  Eindruck  des  Leichtsinnes  in 
den  Schlttssfolgerungen  abzuschwächen,  welchen  die  vorstehenden  Dar- 
legungen notwendig  hinterlassen  müssen,  verfehlt  Morveau  nicht,  zu  be- 
merken, dass  noch  sehr  viel  geschehen  müsse,  um  die  Theorie  durch- 
zuiubreiu  Es  ist  dies  das  bekannte  Arsenal  schlechter  Hypothesen:  zu- 
erst die  Versicherung,  dass  die  aufgewiesenen  Beziehungen  „unmöglich 
fußJlige  sein  können",  sodann  der  Wechsel  auf  die  zukünftig  zu  erhof- 
fenden Ergebnisse  der  Theorie.  In  dieser  letzten  Beziehung  lagen  aller- 
dings sehr  mannigfaltige  Versuche  von  Achard  ^)  vor,  welche  ausjidrück- 
Uch  zum  Zweck  der  Anwendung  der  Methode  angestellt  waren;  indessen 
lässt  eine  weitläufige  Diskussion  dieser  Messungen  durch  Morveau  die 
Sache  schliesslich  auf  dem  früheren  unbestimmten  Standpunkte,  und  von 
wirklichen  Ergebnissen  dieser  Versuche  m  dem  erwarteten  Sinne  ist 
nicht  die  Rede, 

Guyton  Morveau  hat  indessen  dennoch  eine  Zahlentabelle  der  che- 
L'ben  Verwandtschaften  aufgestellt,  zu  der  er  allerdings  auf  einem 
nz  anderen  W*ege  gelangt  ist  Von  Eiliot  war  1782  ein  Versuch  ge- 
iiiAcfat  worden,  bei  der  doppelten  Zersetzung  zweier  Salze  für  die  dabei 
wirksamen  Verwandtschaften  Zahlen  aufzustellen,  welche  die  Bedingung 
erftUles,  dass  ihre  Summe  für  die  sich  tbatsächlich  verbindenden  Stofio 
^rö^er  wird,  als  für  die  sich  trennenden.  So  setzt  er  die  Kraft  zwi- 
ßo  Alkali  und  Schwefelsäure  =  9,  zwischen  Silberkalk  und  Salpeter- 
liire  =^  2,  Salpetersäure  und  Alkali  =  8,  Schwefelsäure  und  Silberkalk 
:=  4.  Da  8  -|-  4  >  9  -}-  2,  80  findet  Zerlegung  statt,  und  es  bildet  sich 
salpetersaures  Alkali  und  schwefelsaures  Silber. 


t)  Chcmiscli-phyalsche  Schrillen,  S.  357,    1780. 
OalVAia,  Oiemie  11,2. 
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Schwererde 

m 

Vegetab.  Alkali 

1^2 

Mineralalkali 

58 

Kalk 

54 

Flucht  Alkali 

4(; 

Bittererde 

fiO 

Älaünerde 

50 

Sak- 

Esaig^ 

Lnft- 

säure 

säure 

s&ure 

36 

28 

14 

32 

26 

9 

31 

25 

8 

21 

19 

12 

21 

20 

4 

22 

17 

6 

18 

15 

2 

Nach  dem  gleichen  Schema  hat  nun  Morveau  die  folgende  Tabelle 
zusammengestellt  (a.  a.  0.  S,  139),  die  nach  ihm  in  der  oben  ange* 
gebenen  Weise  die  Zersetzungen  Yorausberechoen  lässt. 

Schwefel-  Salpeter- 
säure säure 
62 
58 
50 
44 
38 
40 
36 

Indessen    erfiillei^    diese  Zahlen    doch    nur  ziemlich   unvollkommen 
ihren  Z\veck;    wie   denn  Morveau  selbst  sie  mit  den  Worten  begleitet: 
5>Nur  vergesse  man  nicht,    dass   ich   sie  bloss  für  hypotbetische,    durch  | 
Vergleich  entstandene  Bestimmungen  ausgebe»   welche  ich  mir  zu  ver-j 
ändern  und  zu  berichtigen  vorbehalte,  sobald  ich  dazu  Gelegenheit  habe.** 

Diese  Gelegenheit  hat  sich  nicht  gefunden;  die  ganze  Idee  der 
Ver wand tschaftstabe Heu  überlebte  das  hier  erreichte  Entwicklungsstadium 
nicht  lange,  wenn  auch  ihre  Ausläufer  sich  noch  bis  in  die  Spannungs- 
reihe  vun  Berzelius*  ja  bis  in  moderne  tbermochemische  Ansichten  hinein 
verfolgen  lassen. 

6,  Verauch  einer  Aufötellang  von  Verwandtaohaftsgesetzen.  Um 
ein  Bild  von  dem  damaligen  Stande  der  Verwand tschaftslehre  zu  geben«] 
seien  aus  der  Arbeit  von  Guyton  Morveau  die  von  ihm  aufgestellteai 
Gesetze  der  Verwandtschaft  mitgeteilt,  von  denen  er  freilich  selbst] 
bemerkt,  dass  nur  die  wenigsten  den  Namen  der  Gesetze  im  atrengstenj 
Sinne  verdienen*     Diese  sechs  Gesetze  lauten: 

I)  Corpora  non    agunt,   nisi   fluida.     Es   giebt   keine  che- 
mische Vereinigung,    wenn  nicht   einer  der  Körper  so  flüssig^ 
ist,   dass    seine    kleinsten    Teilchen   sich  der  Verwandtschaft 
unterwerfen,  welche  sie  von   der  Nähe  zur  Berührung  bringt 

II)  Die  Verwandtschaft  findet  nur  zwischen  den  kleinsten 
integrierenden  Teilchen  der  Körper  statt    Hierzu  wird  bemerkt:^ 
Dieses  Gesetz  gehört  zu  den  allgemein  angenommenen,    und    erforder 
keine  weitere  Erklärung. 

III)  Aus  der  Verwandtschaft  eines  Stoffes  mit  einem  an-J 
deren    darf    man    nicht    auf   die    Verwandtschaft    schliessen, 
welche  eine  aus  beiden  Substanzen  mit  einem  Übermasse  dei 
einen    zusammengesetzte   Masse    äussert     Die   Bemerkung  dier 
dazu,    um   den   Einwendungen    zu  begegnen,   die   auf  Grund   der   Er- 
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tthemungeii  der  Massenwirkung  gemacht  werden  können.  Letztere 
damnls  nicht  mehr  unbekannt,  wenn  auch  ihre  gesetzmässige  Er- 
erbt später  ang*3ba!mt  wurde;  schon  Bergmann  hatte  eiuiger- 
Buuien   auf   die   hier   vorkommendeu  „Ausnahmen"  hingewiesen   (S.  29). 

IV)  Die  Verwandtschaft  der  Verbindung  wirkt  nur,  inso- 
fern aie  die  Verwandtschaft  der  Kohäsion  überwiegt, 

V)  Zwei  oder  mehrere  Körper,  welche  sich  durch  die  Ver- 
«aüdt«cbaft  der  Zusammensetzung  mit  einander  verbinden, 
bilden  ein  Ganzes,  welches  neue  Eigenschaften  besitzt,  die 
Toii  den  Eigenschaften,  welche  einem  jeden  dieser  Körper 
vrir  der  Verbindung  zukamen,  völlig  verschieden  sind.  An 
diesen  Satz  fügt  Guyton  Morveau  eine  lange  Auseinandersetzung,  in 
wdcher  er  geschichtlich  die  Wandelung  der  Ansichten  über  diesen  Gegen- 
etaiid  darlegt  (vgl.  S.  3).  Noch  Stahl  war  der  Ansicht  gewesen,  dass 
die  Eigenschaften  der  Bestandteile  in  der  Verbindung  vorhanden  sein 
m&tseiiy  und  umgetcehrt  aus  den  Eigenschaften  der  letzteren  auf  die 
enUialtenen  Bestandteile  zu  schliessen  ist.  Auch  Macqner  hat  sieh 
prmzipieU  zu  der  gleichen  Meinung  gehalten;  er  hat  aber  gleichzeitig 
mit  Nachdruck  auf  die  häufig  sehr  starke  Veränderung  hingewiesen, 
wdcbe  die  Eigenschaften  der  Bestandteile  in  der  Verbindung  erfahren. 
Becgmami  hat  den  ersten  Satz  bereits  im  wesentlichen  aufgegeben  und 
legt  mehr  Gewicht  auf  das  Auftreten  neuer,  als  die  Erhaltung  der  alten 
Eigenschaft;  Morveau  führt  eine  ganze  Reihe  von  Beispielen  au,  welche 
den  letzteren  Umstand  beweisen. 

Viim  Standpunkte  der  Atomistik,  der  jene  Forscher  alle  anhingen, 
wird  man  die  Erhaltung  der  Eigenschaften  in  der  Verbindung  für 
das  Xaturgemässere  halten  müssen.  Denn  schliesslich  sind  die  Ele- 
meoie  doch  nur  durch  ihre  Eigenschaften  gekennzeichnet  und  von 
QnaiMler  unterschieden;  nimmt  man  also  an,  dass  in  den  Verbindungen 
die  Elemente  noch  enthalten  seien,  so  muss  man  auch  ihre  Eigen- 
schaften als  erhalten  voraussetzen.  Durch  eine  lange  Gewöhnung  an 
im  Widerspruch,  den  hier  die  Erfahrung  gegen  diese  Voraussetzung 
seigt«  i^t  das  Bedenken,  das  in  dieser  Thatsache  gegen  die  Atom- 
hrpoUiiMe  selbst  liegt,  so  völlig  aus  dem  Bewusstsein  der  Chemiker 
heraitt^treten,  dass  es  im  Gegenteil  einige  Mühe  kostet,  das  Vorbanden- 
ines  Widerspruchs  hier  überhaupt  zum  Bewusstsein  zu  bringen. 
i(eht  nicht  darauf  ein,  zu  erklären,  wie  vom  Standpunkte 
solche.«  Verhalten  überhaupt  denkbar  ist,  sondern  legt 
esslich  auf  die  Hervorhebung  der  Thatsache.  Diese 
auf  den  heutigen   Tag  in  den   Einleitungen  der 
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chemiscbeu  Lehrbücher  wiederholt,    auf  den  vorhandenen  Widerspnicli 
gegen    die    meist   gleichzeitig  vorgetragene  Atonihypothese   wird   dabei  1 
niemals  Rücksiebt  geDümmen. 

VI)  Die   Vorwandtfichaften  erfordern  einen  gewissen  Zu- 
stand  der   Temperatur,    welche    ihre    Einwirkung   langsamer! 
oder  schneller  macht,   vernichtet  oder  verstärkt     Dieser  Satz] 
ist   der  Ausspruch    der   zuerst   von   T.   Bergmann    wissenschaftlich    be- 
rücksichtigten Veränderlichkeit  der  chemischen  V-orgänge  mit  der  Tem-] 
peratur. 

7.  Die  Massenwirkung»    In  der  Entwicklung  der  Wissenschaft  sindl 
entscheid  ende  Fortschritte  nicht  allein  dadurch  bedingt,  dass  neue  That* 
Sachen  aufgefunden  und  neue  Ideen  ausgesprochen  werden,  sondern  nichtj 
minder  häufig  dadurch,  dass  Annahmen»  welche  stillschweigend  gemacht  j 
wurden    und    als    selbstverständlich   galten,    in   Frage    gezogen   werden,] 
Die  alten  Anschauungen  über  die  Natur  und  Wirkungsart  der  chemischen  j 
Verwandtschaft    hatten   in  T.  Bergmann   ihre   mnstergiltige  Darstellung 
und  Vollendung  gefunden.     Die  Affin itätslehre  schien  abgeschlossen:  daj 
wurde   ihre  ausdrücklich   ausgesprochene   und    stets  als   zweifellos   fest-l 
gehaltene  Grundlage  erschüttert  und  als  unhaltbar  erwiesen.    Der  neue) 
Gedanke,  welcher  die  älteren  Ansichten  über  den  Haufen  warf,  ist  die 
Erkenntnis  von  dem  Einfluss  der  Menge  auf  das  Ergebnis  eines  chemi- 
schen   Vorganges.     Zuerst    wurde    dieser   Gedanke   von   Wenzel   ausge- 
sprochen, ohne  dass   sein  revolutionärer  Charakter  eingesehen  worden 
wäre;  obwohl  dieser  Forscher  sogar  das  Grundgesetz  der  Massen wirkuug 
eingesehen  hatte,  unterliess  er  gänzlich,  die  entsprechenden  Schlüsse  zaj 
ziehen.     Dieser  weitere  wesentliche   Schritt  wurde  etwas  später  durch] 
Claude  Louis  BerthoUet  gethau. 

8.  Wenzels   „Lehre  von  der  Verwandt sohaft   der  Körper^.      Iml 
Jahre  1777  erschien  von  dem  früheren  ßuchbindergesellen  und  späteren  i 
sachsiselien    Staatschemiker    Karl  Friedrich  Wenzel   ein   Werk,    Lehre 
von    der   chemischen  Verwandtschaft    der  Körper,    in    welchem 
ein  erster  Ausspruch  richtiger  Gesetze  der  chemischen  Verwandtschaft 
enthalten   ist.     Dieses  Werk  war  durch  ein  Versehen  von  Berzelius  sufl 
einem  Ruhme  gekommen,  der  ihm  nicht  gebührt  (I,  12);  als  Entdecker 
der  stöchiometrischen  Grundgesetze  hatte  er  an  Richters  Stelle  Wenzel 
und  als  Quelle  dafür  das  Werk  genannt»  von  dem  hier  die  Rede  ist 
Zum  Entgelt  dafür  ist  es  erst  der  neuesten  Zeit  vorbehalten  geblieben,  Ä 
ein    wirkliches    und    erhebliches    Verdienst  Wenzels    zu    erkennen:    wir " 
müssen  ihn  als  den  ersten  Entdecker  des  Massenwirkungsgesetzes 
bezeichnen. 
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Weiizels  Buch*)  beginnt  mit  einer  Darlegaog  der  allgemeinen  Ge- 
setze und  Crstichen  der  chemischen  Verwandtschaft  Als  hypothetische 
Ursache  der  Verschiedenheiteu,  welche  sich  bezüglich  dieser  Eigenschaft 
idgen.  nioimt  er  im  Änschluss  an  Buflfon  (S,  9)  die  verschiedene  Ge- 
stalt der  Körperteilchen  an,  ohne  indessen  zu  versuchen,  in  heatimmteii 
F&llen  diese  Gestalt  genauer  zu  erniittelu.  Vielmehr  gelangt  er  zu 
seinem  S<:hlus8e  durch  eine  Art  Elimioationsverfahren;  er  betont,  dass 
Idtfie  andere  Art  der  Verschiedeidieit  der  Teilchen  angebbar  sei,  als 
4ie  der  Gestalt,  um  die  thatsächlich  vorhandene  Mannigfaltigkeit  dar- 
zustelleu*  Die  dieser  Überlegung  zu  Grunde  liegende  Voraussetzuug, 
dass  die  Ursache  der  Verschiedenheiten  ausschliesslich  auf  mechanischem 
Gebiete  gesucht  werden  müsse,  erscheint  ihm  offenbar  so  selbstverständ- 
lich, dass  er  ihre  Zulassigkeit  gar  nicht  erst  zu  erörtern  Anlass  nimmt. 

Um  nun»  nachdem  er  in  für  ihn  genügender  Weise  die  „Ursache" 
itt  tCTScJjiedenen  Verwandtschaftsgrade  festgestellt  hat,  ihre  Gesetze 
m  ermittehi,  stellt  Wenzel  folgende  Überlegung  an*);  j,Stellen  wir  uns 
eine  Anzahl  Körper,  die  sich  alle  mit  einem  geraeinsamen  Auflösungs- 
mittüi  zu  verbinden  fähig  sind,  nach  der  Ordnung,  wie  ihre  Verwandt- 
rEU-  oder  abnimmt,  vor,  so  erblicken  wir  z,  B.  bei  den  alkalisehen 
Erden  und  Metallen  mit  der  Salpetersäure  folgende  Reihe.  Die 
Salpeter^ure  äussert  eine  grosse  Verwandtschaft  zur  Schwererde,  eine 
geringere  tum  (lewachsalkali  und  Mincralalkali,  eine  noch  geringere  mit 
der  Kalkerde,  dem  Ammoniak,  der  Talkerdc,  den  Metallen  u.  s.  w.  Dieses 
lehrt  die  Erfahrui*g,  aber  man  betindet  sich  in  keiner  geringen  Ver- 
legenheit, wenn  man,  ohne  vorher  die  Ursache  der  Verbindung  über- 
haupt recht  einzusehen»  den  Grund  von  dieser  Ordnung  angeben  soll; 
denn  man  mag  jene  Reihe  betrachten,  wie  man  will,  so  sieht  man,  dass 
iich  die  Verwandtschaft  weder  nach  dem  Verhältnis  der  Dichtigkeit  der 
Körper  untereinander  selbst,  noch  nach  ihrer  übereinstimmenden  Dich- 
mit  dem  Auflösungsmittel,  noch  nach  der  Menge,  in  welcher  ein 
wie  in  der  Folge  soll  gezeigt  werden,  aufgelöst  wirtl,  noch  nach 
ihrer  HSrte  oder  dergleichen  richtet,  weil  in  jedem  dieser  Fälle  ganz 
anders  geordnete  Reihen  zum  Vorschein  kommen,  davon  keine  mit  der 
ErfabruDg  übereinstimmt. 

^Wir  haben  aber  schon  bemerkt,  dass  sich  eine  jede  Verbindung 
der  Körper»   wegen    der   Figur   ihrer    Teilchen,   auf    statische    Gesetze 


^  Die  abenstehenden  Angaheu  heziehea  sich  auf  die  dritte  (wortgetreue) 
Aiiigahe  dö»  Huchcs,  welche  durch  D.  II.  Grindel,  Apotheker  zu  Riga,  besorgt 
wrde    Drciden,  lÖOOi. 

«)  §  25,  S.  27,  a,  a   0. 


38 


L   Gesclxichte  der  VerwandtschafUlehre. 


griindet,  und  da  ist  erwioson,  dass  die  Bewegung  einer  Last  um  80 
langsamer  erfolgt,  je  geringer  die  Kraft  im  Vergleich  mit  der  Last 
wird.  Wenden  wir  nun  diesen  Satz  auf  gegenwärtigen  Vorfall  an,  so 
können  wir  uns  eine  Anzahl  Körper  als  verschiedene  Lüsten,  und  ihr 
gemeinschaftliches  Auflösungsmittel  als  eine  Kraft  vorstellen,  die  auf  die 
eine  geschwinder  oder  langsamer,  als  auf  die  andere  wirkt*  Es  folget  da- 
her, dass  je  schneller  das  gemeinseliLii'tliche  Aunösungsmittel  mit  einem 
Körper  sich  vereinige,  desto  grösser  muss  auch  der  Grad  der  Verbindung 
sein,  und  daraus  entspringt  dieses  Gesetz;  Die  Verwandtschaft  der  Körper 
mit  einem  gemeinschaftlichen  Auflösongsmittel  ist  umgekehrt,  wie  die 
Zeiten  der  Auflösung. 

..Dass  sich  dieser  Satz  sehr  wohl  mit  der  Erfahrung  verträgt,  er- 
hellt daraus:  man  lässt  sich  von  dorn  ruinsteu  Silber,  Kupfer,  Blei  und 
denen  übrigen  Metallen  kleine  Cytinder  drehen,  die  ganz  genau  gleiche 
Höhen  und  Grundflächen  haben,  und  überzieht  sie  alle  mit  einem  ge- 
schmolzenen Bernstein,  oder  anderen  festen  Lack  so,  dass  von  jedem 
nur  die  eine  Fläche  frei  bleibt»  worauf  das  gemeinschaftliche  Auflösungs- 
mittel  wirken  kann.  Von  diesem  Auflösungsmittel  wägt  man  soviel 
gleiche  Teile  ab,  als  man  Cylinder  hat,  und  setzet  alle  diese  kleines 
Gefässe  in  ein  grosses,  das  mit  Wasser  angefüllt  ist,  damit  alle  in 
einerlei  Grad  der  Wärme  beständig  erhaltou  werden  können.  Man  legt 
darauf  die  Cjlinder  in  die  kleinen  Gefasse,  und  setzt  sie  alle  eine  be- 
liebige Zeit,  jedoch  keinen  länger,  als  den  anderen,  der  Wirkung  des 
Auflösungsmittels  aus,  welches  man  nach  einer  gntcii  Uhr  wohl  be- 
merken muss.  Es  kommt  hier  nicht  darauf  an,  ob  sich  viel  oder  wenig 
von  den  Cylindern  auflöse,  sondern  mau  hat  nur  Sorge  zu  tragen,  dassfl 
das  AuflÖsungs mittel  gleich  stark  ist,  und  bei  gleichem  Grad  der  W'ärme 
iu  gleichen  Zeiten  auf  gleiche  Flachen  wirkt  Wenn  dieses  so  genau 
als  möglich  ist  beobachtet  worden,  und  man  wägt  die  nach  der  Auf- 
lösung übrig  gebliebenen  und  von  Überzuge  befreiten  Reste  der  Cylinder, 
so  kann  man  nicht  nur  durch  Rechnung  finden,  wie  lange  die  ganze 
Aufiösung  eines  Cy linders  unter  den  gedachten  Bedingungen  gedauert 
hätte,  wenn  zugleich  von  dem  Autlösungsmittel  nur  gerade  so  viel,  als 
zur  gänzlichen  Auflösung  eines  jeden  dieser  Metalle  erfordert  wird,  wäre 
angewendet  worden,  sondern  man  sieht  daraus  auch  oflenbar,  dass  sich 
die  Verwandtschaft  der  Körper  mit  dem  Auflösungsmittel  genau  nach 
den  Zeiten  der  Auflösung  richtet. 

„Es  ist  hierbei  aber  noch  zu  erinnern,  dass  man  zugleich  bei  dieser 
Untersuchung  auf  die  Bedingungen  zu  sehen  hat,  unter  welchen  ein 
jedes  Metall  aufgelöst  wird;  denn   wenn  man  z-  B.  einen  Cylinder  von 
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iit  einem  von  Zink,  Silber,  Wismtith  u.  s,  w.  in  üiüe  starke  Sal- 

läure  zugleich  legen  wollte,  so  würde  sich  zwar  ein  Teil  vou  diesen, 

ludiifi  aber  von  jenem  auflösen,  weil  nur  eine  sehr  schwache  Salpeter- 

aäare  zur  Auflösung  des  Bleis  erfordert  wird.    Daher  ist  es  nötig,  dass 

den   zum  Blei   bestimmten  Auteil  dieser  Säure  nach  Befinden  mit 

oder    sechs  Teilen  Wasser   verdünnen,   aber   auch    diesem   Metall 

ilafik   gerade    um   so   viel   länger  Zeit  lassen  muss.     Denn  wenn  eine 

äaur^  tu  einer  Stunde  eine  Drachme  von  Zink   oder  Kupfer  auflöst,  so 

hr&ttoht  eine   halb  so  starke  Saure  zwei  Stunden  dazu,   wenn  nämlich 

die  Flächen  und  die  Wärme  in  allen  diesen  Fällen  gleich  bleiben," 

An  diese  Auseinandersetzungen  schlieest  Wenzel  die  Erörterung  ge- 

cr  Widersprüche,  welche  sich  gegen  seine  Ansichten  daraus  ergeben, 

in  mancben  Fällen  zwischen  denselben  Stoffen  die  Vorwandtschaften 

im  eolgegengesetzten  Sinne  wirken.     So  treibt  z*  B.  Schwefelsäure  die 

SalpetenAure  aus  dem  Salpeter  beim  Destillieren  aus;  giesst  man  aber 

Sttlfieteri^uiro  auf  „vitriolisierten  Weinstein**  (Kaliumsulfat),  so  krystal- 

Uiiert  nach   einiger  Zeit  Salpeter  aus,   „von  welchem  sich  die  Vitriol- 

siture,  wenn  man  sich  einige  Mühe  geben  will,  fast  ganz  rein  wieder 

ändert**.     Zur   Erklärung  sok*her   Ausnahmen   weist  Wenzel   auf  die 

twii^kung  des  „F^^uers*'   hin,  dessen   Verwandtschaft  sich  als  Zusatz- 

gtied  zu  den  aüderen  Verwandtschaftswerten  geltend  mache«    Mau  würde 

irren,  wenn  man  hier  eine  Vorausiuibrae  des  später  von  BerthoUet  ent- 

wiirkclten  Gesichtspunktes  vermuten  wollte,  dem  zufolge  die  durch  die 

Wärme  bewirkte  Änderung  des  Aggregatzustafides  im  Sinne  einer  Ent^ 

femung  eines  der  Stoffe  aus  dem  Reaktionsgebiote  wirksam  ist.    Wenzel 

Wlrachtet  vielmehr  das  Feuer  wie   mne  Materie,    die    ähnlichen   Ver- 

«miidtschaftsgesetzen  unterliegt,  wie  die  wägbaren  Stoffe.     Es  ist  dies 

eine  Auffassung,  die  um  jene  Zeit  allgemein   verbreitet  war,  und  ins- 

&re  in  Lavoisier  einen  eifrigen  Vertreter  gefunden  liatte, 

Bf  übrige  Teil  von  Wenzels  Buch  ist  mit  Bestimmungen  der  Ge- 

it^verliältnisse ,  in   welchen  die  vei^chiedenen  Säuren  steh  mit  den 

en  zu  Suken  vereinigen,  angefüllt. 

In  den  vorstehenden  Darlegungen  Wenzels  ist  der  Ausspruch  zweier 
btigen  Gesetze  enthalten.     Zuerst  ist  der  Gedanke,  die  Grösse  der 
chismiftcfaen  Verwandtschaft  aus  der  Geschwindigkeit  entsprechender  Vor- 
''         nden  Bedingungen  zu  erschliessen,  vollkommen 
-A.^rer  Zeit  nicht  nur  seine  Bestätigung,  sondern 
:hü  Anwendung  gefunden.    Ferner  aber  ist  in  den 
unzweideutiger  Ausspruch  des  Gesetzes  der 
,  ti  ,!'u.,      ]3lu^  Satz,  dass  die  Stärke 
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der  chemischen  Wirkung  proportioDal  der  Konzentration  des 
wirkenden  Stoffes  ist,  darf  als  das  ungemeinste  Gesetz  der  chemi- 
scheii  Verwandtschaft  bezeichnet  werden,  und  Wenzel  als  der  Entdecker 
desselben. 

Allerdings  darf  nicht  verschwiegen  werden,  dass  Wenzel  über  die 
experimentelle  Ausführung  seines  Planes  keinerlei  Nachricht  giebt,  so 
dass  es  zweifelhaft  erscheint,  ob  er  wirklich  Versuche  über  den  Gegen- 
stand angestellt  hat  Andererseits  geht  er  so  weit  auf  die  zu  beachtenden 
Einzelheiten  ein,  dass  es  doch  den  Eindiiick  macht,  als  hätte  er  sich 
praktisch  mit  der  Sache  beschäftigt,  und  sei  nur  nicht  zu  so  übereinstim- 
menden Ergebnissen  gekommen,  dass  er  sie  hätte  veröffentlichen  mögen. 

Ein  Wort  verdient  noch  der  Weg,  auf  welchem  Wenzel  zu  der 
von  ihm  angegebenen  Methode  gelangt  ist.  Wie  aus  den  Sätzen  auf 
S,  37  ersichtlich,  ist  es  die  mechanische  Analogie,  welche  ihn  zu  der 
Vermutung  geführt  hat,  dass  die  chemischen  Geschwindigkeiten  ebenso 
ein  chemisches  Kraftmass  abgeben,  wie  die  mechanischen  Geschwindig- 
keiten ein  mechanisches  Kraftmass.  In  diesem  Falle  hat  sich  die  Ana- 
logie als  richtig  erwiesen,  doch  hat  sich  gerade  in  diesem  Gebiete 
später  herausgestellt,  dass  eine  Weiterführung  der  Analogie  (z.  B.  auf  Be- 
schleunigungen) zu  ganz  falschen  und  unbrauchbaren  Ergebnissen  führt 
Diese  Erscheinung,  dass  eine  falsche  Theorie  lichtige  Resultate  giebt,  be- 
gegnet dem  Geschichtsforscher  in  der  Wissenschaft  sehr  oft.  Sie  i-ührt 
daher,  dass  für  die  Aufstellung  solcher  Analogien  meist  wirkliche  Über- 
einstimmungen gewisser  Seiten  der  verglichenen  Verhältnisse  den  Aidass 
gegeben  haben.  Wird  nun  die  Analogie  fortgeführt,  so  ist  immer  eine 
gewisse  Wahrscheinlichkeit  dafür  vorhanden,  dass  auch  an  den  neuen 
Punkten  die  Übereinstimmung  besteht»  und  dann  ist  das  entsprechende 
Ergebnis  lichtig.  Früher  oder  später  kommt  allerdings  unfehlbar  eine 
Stelle,  WD  die  ÜbereinstimmuDg  authören  muss,  und  dann  führt  die  Ana* 
logie  in  die  Irre.  Dass  dieses  letztere  Ereignis  mit  Notwendigkeit  ein- 
treten muss,  lässt  sich  mit  Sicherheit  sagen;  leider  besteht  aber  kein  An- 
halt dafür,  wann  und  an  welcher  Stelle  es  eintreten  w^ird,  und  die 
Ermittelung  dieser  Stelle  verbraucht  häufig  viel  mehr  wissenschaftliche 
Energie,  als  vorher  durch  die  Benutzung  der  Analogie  erspart  war. 
Somit  erscheint  die  Anwendung  solcher  Analogien  wissenschaftlich  nur 
für  die  Zwecke  der  Forschung,  als  Führer  zu  neuen  experimentellen 
Fragen,  nicht  aber  zu  Zwecken  der  Systematik  oder  der  Lehre  ge- 
rechtfertigt 

9.  Claude  Louis  BerthoUet,  Während  Wenzel  zwar  das  Prinzip  der 
Massenwirkung    richtig    ausgesprochen,    es    aber    nicht    weiter   zur    Er- 
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i^  cheraischer  Vorgänge  odor  zur  Kritik  der  üblichen  Ansichten 
die  Wirkungsweise  der  chemischen  Verwandtschaft  benutzt  hat» 
diese  beiden  wesentlichen  Scliritte  zur  wissenschaftlichen  Ver- 
Ivcstiiag  des  Grundgedankens  in  fiir  jene  Zeit  sehr  hervorragender  Weise 
lAirch  C.  L*  Berthollot  gothan  worden.  Berthollet  hat  wahrscheinlich 
\ien  Gedanken  unabhängig  von  Wenzel  erfasst;  ausgestaltet  hatte  er  ihn, 
^ib  er  nach  einer  ziemlich  ausgedehnten  praktischen  und  wissenschaft- 
Tbiitigkeit  Napoleon  bei  seinem  abenteuerlichen  Zuge  nach 
pten  begleitet  hatte,  und  bei  seinem  Aufenthalte  in  Kairo,  wo  er 
[wegen  der  Gefahr  durch  feindliche  Araber  nicht  vor  die  Thore  gehen 
I konnte.  Müsse  für  wissenschaftliche  Überlegungen  fand.  Seine  erste  Ab- 
Llttndliing  über  die  chemische  Verwandtschflft,  die  seine  neuen  Gedanken 
[liemls  Yollständig  enthält,  hat  er  zuerst  dem  „egyptischcn  Institut*'  im 
Ihü  1799  vorgelegt,  das  von  den  Napoleon  begleitenden  Gelehrten  ge- 
[büdet  worden  war*). 

Nach    einer  Darlegung  der   Ansichten   von  Bergmann   als   der  ent- 

Iwickeltsten,  sagt   Berthollet:  „Bet'guuuins  ganze  Vorstellungsart  beruht 

laf  der  Voraussetzung,  dass  die  Wahlverwandtschaft  eine  unveränder- 

Gehe  Kraft  von   solcher   Reschaflfenheit  sei,    dass   ein   Stofif,    der   einen 

tndereo   aus  einer  Verbindung  abgeschieden   hat,    lucht    wieder   selbst 

{doreh  den  verdrängten  Stoff  abgeschieden  werden  könne...  .     Ich  habe 

mir  vorgenommen,  in  dieser  Abhandlung  zu  beweisen,   dass  die  Wahl- 

Tcnrandtschafteu    nicht   als  absolute   Kräfte   wirken,    vermittelst    deren 

«n  Stoff   geradezu    aus   seiner   Verbindung   verdrüngt    werden    könnte; 

•Ondern  dass  in  allen  Zusammensetzungen  und  Zersetzungen,  welche  eine 

Wirkung  der  Wahlverwandtschaft  iüind,  sieh  die  Basis  der  Verbindung, 

(l,  L   der  Stoff,   auf  welchen   zwei  andere  Stoffe   mit   entgegengesetzten 

Kr&ften  wirken,  zwischen  diesen  beiden  Stoffen  teilt,  und  dass  das  Ver- 

hiltnis  der  Teilung  nicht  bloss  von  der  inneren  Stärke  der  Verwandt- 

ichafu*n,  sondern  auch  von  der  vorhandenen  Menge  der  wirkenden  Stoffe 

ihlttogig  ist,  80  dass  zur  Hervorbringung  gleicher  Grade  der  Sättigung 

die  Monge   ersetzen    kann,   was    der   Verwandtschaft  an  innerer  Kraft 


nie  Abhanrllaog  ist  in  dem  Bd.  311  der  Memoiren  des  „National iastituts** 
la  «ineni  besoDdercn  Abdruck    Paria,  an  IX)  erschienen;  auch  findet  sich  ein 
«tiiöllitioitiger)  Abdruck  iu  den  BÄndeu  3»),  37  und  38  der  Anuales   de  chimie. 
,la  ^etsUiiier  Sprache  wurde  diese  Abbaodlucg  nebst  zwei  kleineren  aber  äbniicbe 
^ntUsde   1^02   durch  E.  G.  Fischer  (Berlin   bei  G.   C,  Nauck    herausgegeben 
itirtli  moHfalLrUche,  recbt  gute   Anmerkungen   dem  Yerstünduisse  der  Leser 
^  ff^ltracht.     Leicht  zugAnglicb  ist  sie  gegenwärtig  als  Bd.  74  der  „Klassiker 
ni  Wteensehaften*',  Leipaig  1896. 
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!  „Wenn  ich  beliauptej  dass  die  Kraft  der  Verwandtschaft  durch  die  1 

Menge  ersetzt  werden  kann,  so  folgt  daraus,  dass  die  Wirksamkeit  eines] 
Stoffes  nach  der  Monge  geschätzt  werden  muss,  die  erforderlich  ist,  um 
einen  bestimmten  Grad  der  Sättigung  hervorzubringen.    Ich  nenne  diese! 
Menge  die  ehemische  Masse  eines  StoSes  und  sehe  sie  als  ein  Mass  der] 
Sättigungskapazität  an/* 

Um   diesen   Satz   durch  umnittelbare   Versuche  zu    beweisen,   teilt I 
Berthollet  eine  Reihe  yon  Erfahrungen   mit     So   wird    schwefelsaurer] 
Baryt  durch  Einkochen  mit  konzentrierter  Kalilösung  teilweise  zersetzt»! 
da  der  mit  Alkohol   zur  Entfernung  des   Kalis  ausgezogene  Rückstand] 
stark  alkalisch   (von  Baryt)  reagiert  und   beim   Ausziehen   mit   Wasaerl 
schwefelsaures  Kali  erkennen  lässt*     Ebenso  konnte  schwefelsaures 
(zum  kleinen  Teil)  duiTh  Kalk,  oxalsnurer  Kalk  durch  Kali  oder  du 
Salpetei*säure ,  phosphorsaurer  Kalk  durch  Kuli  u.  s.  w,  zerlegt  werdeui 
wiis  alles  im  Widerspmche  mit  der  älteren  Ansicht  steht.    ,tWeim 
den  zersetzenden  Stoff  nur  in  gennger  Menge  anwendet,  so  erfolgt  keinel 
merkliche   Wirkung.     Wenn   ich  aber  schwefelsauren   Baryt   wiederholt 
mit  neuen  Mengen  Kali  behandelte,  und  jedesmal  vorher  den  abgeschie-J 
denen  Baryt  und  das  geeättigte  Kali  durch  Auslaugen   hinwegscha 
80  kam  ich  bald  dahin»  die  Zersetzung  beinahe  vollständig  zu  machen«! 
Die  Wirkung  ist  also  desto  grösser«  j©  grosser  die  Menge  des  Stoffes  ist' 
den  man  zur  Zersetzung  anwendet.^     Auch  an  einer  Reihe  praktischer 
Erfahrungen  der  Technik  zeigt  Berthollet  die  Allgemein giltigkeit  des  Ge-^ 
selbes  von  der  Beziehung  zwischen  Menge  und  chemischer  Wirkung.      ™ 

Dieoer  einfache  Grundsatz   ei'leidet  indessen  bestimmte  Etnschiäu- 
kungt^n,   welche   durch   den  Aggregatzustaud  der  Stoffe  gegeben    aind>l 
,^Weun  Stoffe,  die  auf  einander  wirken,  ihre  ganze  Kraft  äussern  soUeo 
so  ist  nötig»  dass  alle  Teile   das  ihrige  zur  aUgemeinen  ^YLrkung  bei^ 
trageQ.     Sie  müssen  sich  daher  im  Zustande  der  Flässigkeit  befinden.] 
Denn  wenn  alsdann  auch  nicht  alle  Teile  gleichzeitig  wirken   sollt 
9o  können  doch  die  Teile ,  die  am  meisten«  und  die  am  wenigsten 
wii'kt  haben«  leicht  in  den  Zustand  einer  gleichiormigen  Sättigung 
laugen,   besonders   wenn   man  Wärme   und  Schiitteln  zu  Hilfe   nimmt 
Wofern  sicli  kein  Niederschlag  bildel»  gelangt  die  ganze  Mischung  bald« 
au  einem  ganz  gleidilSraugen  Zustande  .  .  .  ,  ^ 

,«W*enu  derjenige  Stoff,  dui\:li  den  man  anf  eine  Verbindimg  wirken 
ht,  so  ist  klar,  u  ein  geriiiger  Teil  daTon  wirken 

nnr  die  berührten  • ben  stod  es»  die  wirken  können, 

und  sie  köimen  nur  auf  die  Teile   der  Flüssigkeit  wirken,  die  sich   in 
Wirknttgsraiune  befinden.  .  .  .    Hat  der  Stoff  « . .  einige  Auflö^J 


Altäre 
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kmU  so  hängt  seine  Wirksamkeit  teils  von  den  aufgelösten,  teils  von 
den  festen  Teileu  ah.  Hieraus  folgt  aber,  dass  er  nicht  im  Verhältnis 
der  ganzen  Hngewendeten  Menge  wirkt*'  Es  wird  nun  weiter  auseinander- 
gweUt,  wie  sich  demgemäss  die  Fälle  gestalten,  wenn  ein  unlöslicher 
Körper  durch  den  Vorgang  in  lösliche,  oder  umgekehrt,  wx^on  lösliche 
in  unlösliche  Körper  übergehen.  „Daraus  folgt,  dass  wenn  ein  flüssiger 
Stoff  auf  einen  festen  wirkt,  oder  wenn  sich  bei  der  Operation  ein  Nieder- 
ichliig  bildet,  die  Wirksamkeit  der  Flüssigkeit  oder  ihre  chemische 
Masse  nicht  durch  ihre  Gewtchtsmenge,  sondern  durch  den  Grad 
ihrer  Konzentration  bestimmt  wird.  Die  Grenze  der  Konzentration 
findet  »ich  da,  wo  die  Flüssigkeit  nicht  weiter  wirken  kann,  weil  der 
Wid^^tand  der  entgegenwirkenden  Kraft  gross  genug  geworden  ist,  um 
ihr  nichts  mehr  von  der  Basis  der  Verbindung  abzutreten.** 

Ausser  der  Unlöslichkeit  nimmt  BerthoUot  noch  die  „Kohäsions- 
kiafi'*  des  festen  Körpers  in  Anspruch,  „welche  seine  Teilchen  zusammen« 
hÄlt",  und  er  legt  Gewicht  darauf,  die  beiden  Dinge  zu  unterscheiden. 
Worin  der  Unterschied  eigentlich  besteht,  tritt  aus  den  Darlegungen 
keineBwegs  klar  hervor,  und  wir  können  von  einem  Eingehen  darauf 
ab^beu. 

Neben  den  Einflüssen  des  festen  Zustandes  auf  das  Gleichgewicht 
$knA  Ton  BerthoUet  noch  die  des  gasförmigen  in  Betracht  gezogen 
Worden,  die  in  ähnlicher  Weise  abändernd  in  das  unmittelbare  Ergebnis  der 
Wirkung  der  Verwandtschaft  eingreifen.    „Wenn  ein  Stoff  im  Augenblicke 

icr  Ab^!heidung  aus  einer  Verbindung  in  den  elastischen  Zustand 
ibcrgebt,  so  trägt  der  ganze,  in  Gasgestalt  entwichene  Teil  nichts  mehr 
zniu  Widerstände  bei,  und  dieser  Teil  wirkt  nicht  mehr  durch  seine 
chemische  Masse.  Der  entgegengesetzte  Stoff  kann  dann  eine  vollstän- 
dige Zersetzung  bewirken,  und  man  wird  keine  grössere  Menge  davon 
[inzuwenden  brauchen,  als  gerade  unmittelbar  zu  der  Verbindung,  in 
welche  er  gebnicht  werden  soll,  nötig  ist,  oder  man  wird  wenigstens 
nur  einen  geringen  Überschuss  anzuwenden  haben,"  BerthoUet  zeigt, 
wie  »ich  hierdurch  verstehen  lässt,  warum  konzentrierte  Schwefelsäure 
&m  Kachsulz  alsbald  Salzsäure  entwickelt,  während  verdünnte  ohne  merk- 
liche Wirkung  ist.  „Man  muss  daher,  wenn  ein  Stoff  im  gasförmigen 
iCuätando  ist»  seine  Elastizität  als  eine  Kraft  ansehen,  welche  den  Ver- 
wandtschaften flüssiger  Stoffe  entgegen  wirkt." 

Auf  die  gleichen  Verhältnisse  wird  der  Einfluss  der  Temperatur 
Xttrüdcgeführt.  Es  werden  zwei  Fälle  unterschieden:  wo  der  Einfluss 
dar  Erwännung  auf  alle  beteiligten  Stoffe  annähernd  gleich  gross  ist, 
ktfAftstigt  die  Wärme  die  gegenseitige  Einwirkung,  indem  sie  die  Kohä- 


44 


I.   Geschichte  der  Yerw&ndtscbafts lehre. 


sioüskraft  vermindert.     „Wenn  aber  von  zwei  auf  einander  wü-kenden 
Stoffen  der  eine  durch  die  Warme  viel  stärker  ausgedehnt  wird,  als  d 
andere,  so  muss  man  die  Elastizität»  die  er  erlangt,  als  eine  Kmft  aii^ 
sehen,  welche  der  Verwandtschaft  entgegenwirkt,  die  ihn  an  den  andereQj 
Stoff  zu  binden  strebt.    Diese  Kraft  kann  so  stark  sein,  daas  sie  alleia] 
hioreicht,  eine  bestehende  Verbindung  zu  zerstören/*     Als  Beispiel  wird! 
sachgemäss  die  Zersetzung  des  Calciumearbünats  in  der  Hitze  angeführt.* 
„Es   ist   eine   Folge    von   dieser   Wirkung    des   Wärmestoffes,    dass  all 
feuerbeständigen  Säuren  die  flüclitigen  aus  ihren  Verbindungen  bei  hin-] 
länglich  erhühter  Temperatur  austreiben  ...    Wenn  daher  ein  Stoff  einen 
anderen   durch   die  Hälfe  der  Wärme  aus   seiner  Verbindung   vertreibt, 
darf  man   nicht  schl Jessen,  dass  er  auch   bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  stärkere  Verwandtschaft  habe,  sondern  man  hat  den  bei  der  er- 
höhten  Temperatur  ausgeschiedenen  Stoff  nur  in  die  Lage  versetzt,  ii 
welcher  sich  ein  Stoff'  bei  gewöhnlicher  Temperatur  befinden  würde,  d' 
hier  die  gleiche  Elastizität  besässe." 

Als  eine  weitere  Ursache,  welche  Trennungen  hervorbringen  kam 
die  den  gewöhnlichen  Verwandtschaftsersclieinungen  nicht  entsprechei 
behandelt  Berthollet  die  Eff lorescenz.  Er  war  hierzu  durch  di 
Vorgänge  an  den  egyptiscben  Nntronseen  geführt  worden»  wo  durch  di 
Wechselwirkung  zwischen  dem  Calciumcarbonat  des  Bodens  und  Vor- 
hand enem  Kochsalz  unter  Beihilfe  der  Luft  kohlensaure  sich  Natrium- 
sesquicarbonat  als  Ausblühung  abscheidet  Da  es  sich  hier  auch  nur  uu 
die  Störung  des  Gleichgewichts  durch  Festwerden  eines  Bestandteile! 
handelt,  so  braucht  hierauf  nicht  weiter  eingegangen  zu  werden. 

Die  W'irkung  der  Auflösungsmittel  sieht  Berthollet  in  der  Besei* 
tigung  der  Kohnsion  bei  den  löslichen  Stoffen,  wodurch  deren  Verwandt- 
schaft sich  unbehindert  bethätigeri  kann.  Dabei  macht  er  aufmerksam,. 
dass  man  die  chemische  Wirkung  des  Lösungsmittels  nicht  vernach 
lässigen  darf:  ,,Man  muss  also  die  Wirkung  des  Lösungsmittels  als  eini 
fremde  Kraft  betrachten,  die  man  in  die  Wirkung  von  zwei  oder  mehreretf 
Stoffen  einmischt.  Sie  muss  die  Wirksamkeit  der  Stoffe  durch  über 
wältigUDg  des  Widerstandes  der  Kohäsionskraft  oder  Elastizität  und; 
durch  Vervielfältigung  der  Berührung  mehr  befördern»  als  sie  dies« 
durch  ihre  eigentümliche  Wirkung  schwächt**  Im  Falle,  dass  kein  Nieder- 
schlag entsteht,  betrachtet  Berthollet  die  Gesamt  Wirkung  des  LÖsungs* 
mittels  als  Null^  weil  die  einzelnen  W^irkungen  sich  nahe  oder  ganz  auf- 
heben. Bei  Nietierscblugen  muss  die  mit  der  Ausscheidung  verbundene 
Veränderung  zwischen  Lösungsmittel  und  Gelöstem  nach  Massgabe  dei 
Massenwiikungsgcsetzes  in  Betracht  gezogen  werden.    Auch  kann,  wenn 
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uiL  '     r  und  ein  sehr  unlöslicher  Bestandteil  in  einem  Niederschlage 

fö  ._  .  sind*  durch  das  Wasser  eine  Trennung  beider  ho  werkstell  igt 
werdeiu  Als  Beispiel  wird  das  Qoecksilbersulfat  angeführt,  welches  durch 
Wisser  in  einen  sauren  uud  einen  basischen  Bestandteil  gespalten  wird. 
Audi  liemerkt  Berthollet  ganz  richtig,  dass  eine  vollständige  Trennung 
dfir  beiden,  eben  wegen  der  Gesetze  der  Massen  Wirkung,  dabei  nicht 
«UUfiodet,  8ondei*n  die  in  Lösung  gebende  Schwefelsäure  Quecksilber, 
oxid  der  Niedei'schlag  Schwefelsäure  enthält ^  nur  in  entsprechend  ver- 
dchobeneu  Verhältnissen. 

Ebenso  sachgemäss  findet  sich  die  begrenzte  gegenseitige  Auflösung 
ureier  Flüssigkeiten  geschildert,  z,  B.  Äther  und  Wasser.  „Das  Wasser 
kojiD  nur  eine  gewisse  Menge  Äther  auflösen,  so  wie  es  eine  bestimmte 
Menge  eines  Salzes  auflöst.  Ist  das  Verhältnis  des  Äthers  grösser,  so 
hl  die  Wirksamkeit  des  Wassers  zu  sehr  geschwächt,  als  dass  es  die 
jtige  Anziehung  der  Teilchen  des  Äthers  überwinden  könnte;  da- 
steht ein  W^iderstand  des  Äthers  gegen  das  Wasser:  er  erhält 
sieb  abgesondert  und  löst  Wasser  auf  bis  zu  dem  Punkte,  wo  die  beiden 
entgegengesetzten  Kräfte  gleich  sind,  und  wie  viel  sich  von  jeder  der 
beiden  Auflösungen  bildet,  hängt  von  dem  Verhältnisse  ab,  in  welchem 
beide  Stoffe  vorhanden  sind/' 

Zum  Schlüsse  des  Abschnittes  wird  eine  gute  Parallele  zwischen 
der  Wirkong  der  W^ärme,  insofern  sie  Vergasung  veranlasst,  und  der 
Wirkutig  der  Lüsungämittel  gezogen. 

Nach  diesen  Voraussetzungen  ist  es  natürlich,  dass  Berthüllet  die 
bis  dabin  geübten  Methoden,  die  Wahlverwandtschaft  zn  messen,  nicht 
iaerkeanen  kann.  Denn  um  das  Ergebnis  irgend  einer  Umsetzung  fest- 
sistelleti»  iDuss  man  mindestens  einen  der  entstandenen  StuÖe  absondern; 
indem  man  aber  dies  thut,  verändert  man  beständig  das  Verhältnis  der 
lUnigbleibenden  Stoffe,  und  dadurch  auch  das  chemische  Gleichgewicht 
iwiscbeD  ihnen.  Man  sieht,  dass  dies  ein  prinzipieller  Einwand  ist;  an 
die  Möglichkeit,  auch  ohne  Abscheidung  eines  Bestandteiles  die  Anord- 
nung der  Stoffe  in  homogener  Lösung  zu  erfahren,  war  zu  jener  Zeit 
zu  denken.    Dagegen  glaubte  Berthollet  in  den  Mengen,  in  welchen 

die  Stoffe  gegenseitig  bis  zur  Neutralität  sättigen,  ein  solches 
Mass  zu  finden.  Der  Gedanke  ist  eine  Konsequenz  von  seinen  Grund- 
über  die  Ursache  der  Verwandtschaft,  die  er  in  der  all- 
ere suchte;  wir  wissen  jetzt,  dass  er  irrtümlich  ist 

£ine  grosse  Überlegenheit  zeigen  Berthollets  Ansichten  in  der  An- 
lelegenbett  der  „doppelten  Wahlverwandtschaften"  bei  der  gegenseitigen 
Ufssetzong  zweier  Neutralsalze.    Hier  lassen  sich  alle  die  mannigfaltigen 


.|()  I.  (ioHchichte  der  Verwandtschaftslehre. 

TiilioIhMi  :uif  (l(Mi  oinfarluMi  Grundsatz  zurückführen,  dass,  wenn  irgend 
oinoM  clor  n»r»Klirlu»n  Salzo  unter  den  vorhandenen  Umständen  unlöslich 
JNt,  OS  HJoli  liildon  wird.  „Man  durchlaufe  alle  bekannten  Zersetzungen, 
wolclu^  man  dt»r  zusammen  {gesetzten  Wahlverwandtschaft  zuschreibt,  und 
man  wird  sehen,  dass  die  Krscheinungen,  welche  man  von  einem  Über- 
sehusse  f;i»\visser  \'er\vandtschaftskräfte  über  die  entgegengesetzten  ab- 
f»t»ltMtet  hat.  allezeit  von  solchen  Stoften  herrühren,  welche  die  Eigen- 
schaft, besitzen,  entweder  einen  Niederschlag,  oder  ein  Salz,  das  sich 
durch  Krystallisation  abscheiden  lässt,  zu  bilden  .  .  .  Die  Kalkerde,  die 
lalkerde.  »ler  l^aryt,  «lie  Stroutiauerdc  bilden  mit  der  Kohlensäure  un« 
aut'loslicho  Sal.:e.  .Vlle  auflöslichen  Verbindungen  dieser  Erden  müssen 
daher,  wenn  man  sie  mit  kohlensauren  Laugensalzen  mischt,  eine  Zer- 
set;.un;i  erfahren,  deren  Krsiebnis  die  Niederschlagung  der  kohlensauren 
Sal;e  dieser  Knien  ist  .  .  .  Pampft  man  daher  eine  wässerige  Flüssig- 
keit ab,  in  wcK-lter  sieh  mehrere  SaL:o  betinden.  so  sondern  sie  sich  nach 
der  Kelfje  diver  l.osüchkeiten  ab:  und  die>  ist  das  Gesetz,  nach  welchem 
sieh  et>>a:j;e  \  eriausebuns:iM\  der  Hasen  vorausbestimmon  lassen.  Da  sich 
aber  die  l.v^>>.obKei:  der  Sal.e  mit  der  Temperatur  ändert,  so  ist  dieser 
laistcuid  bei  der  Ivurteilnnj:  in  Betraeht  "u  ziehen.  Wenn  man  sal- 
pe:o;N:iU'.\s  K./.i  '.v.i:  s;\'..*ss»;::o:v.  Na;:\:^.  :v.:so:;:.  so  krystallisiert  in  der 
Ka':e  N:-.*r::v:.v;v.Vi<  Ka>.  /.;:s:  Vi*:r.T  K'.r.v:a:vr:\:::  :r.  der  Hitze  scheidet  sich 
,5:v:.x*v.  s;*.  .x.v.vrs  N:iv.\v  .','.:<  Ks  r.v.v::  ./s.-  •:::.  Wtohsel  der  Basen 
s:;;::.  **.;'•  n./.-.\:.*:>s.,".::vs  N,/,:\-..  \s:  *.:.  ,*.ir  K:/.:o  rtwas  löslicher,  als 
s:;'".v:i".s..',:*.  .s  K.s.:.  '.;•.'.  .i:-..v:v  :-<:■;:>  -.s:  v.:"i:.  \;  :.r:  N:\'::sAure5  Kali  in 
»•  .* ":    N^  .' . :  r."  ,■    . ;  ^^  /.  >  '.  ^^^  '.■.,.;*:.  ; . "  <  >,; '. :  i<\ ;: : .  s  N  ,s :  r  v.  - 
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\n  diese  erste  Haui>tabhan(ilung  schliessen  sich  zwei  kleinere,  die 
U  grQQfkatzIieh  neues,  sondern  nur  Anwendungen  der  auseinander- 
ten  Betrachtungen  auf  einige  verwick eitere  Fiillo  bringen. 

Die  gleichen  Gedanken,  welche  BertboUet  in  den  eben  erwähnten 
Abhandlungen  ausgesprochen  und  entwickelt  hat,  bilden  den  Inhalt  seines 
berübiBten,  zwei  Jahre  später  erschienenen  Hauptwerkes  in  zwei  Bänden, 
des  Essai  do  statique  chimifjue  (Paris,  an  XI  —  1803).  Dies  Buch  bat 
ickssA  mancher  bedeutenden  Werke  gehabt  viel  geloht  und  wenig 
£U  werden.  Indessen  darf  auch  zugestanden  werden,  dass  die 
alt^^  Abhandlung  in  ihrer  unmittelbaren  Beziehung  auf  das  Experi- 
mmtt  und  in  der  lebhafteren  Sprache  der  neuen  Entdeckung  viel  an- 
genehmer 2U  lesen  ist,  als  der  Essai  in  seiner  „abgeklärteren*'»  aber  da- 
durch auch  eintönigeren  und,  kurz  gesagt,  langweiligeren  Darstellungs- 
wrise.  Inhaltlich  sind  beide  nicht  sehr  verschieden;  nur  iet  auf  den 
isefar  als  tausend  Seiten  des  Essai  naturgemäss  eine  selir  viel  grössere 
Anzahl  einzelner  Thatsachen  unter  die  gleichen  Gesichtspunkte  gebracht. 
In  seiner  Gesamtheit  stellt  das  Werk  etwas  wie  eine  physikalische 
Cbemie  im  heutigen  Sinne  dar,  wie  sie  sich  aus  dem  Umfange  der  da» 
mals  bekannten  Thatsachen  zusammenstellen  Hess,  und  beim  eingehen- 
deren Studium  findet  man  eine  nicht  geringe  Anzahl  feiner  Beobach- 
tungen  und  Bemerkungen,  von  denen  manche  noch  beute  von  Belang  ist. 

10.  Schicksale  der  Bertholletschen  Theorie.  Es  ist  eino  der  merk- 
wiirdigstctt  Erscheinungen  in  der  Entwicklungsgeschichte  der  Chemie, 
Aass,  trotzdem  die  grosse  Bedeutung  der  von  BerthoUet  ausgesprochenen 
Ideen  sofort  anerkannt  wurde,  diese  dennoch  keinen  Boden  fanden  und 
keine  Frucht  trugen.  Das  einzige,  was  ich  hierüber  ausfindig  gemacht 
habe,  ist  eine  kleine  Schrift  von  Schnaubert^),  in  welcher  Einwendungen 
g^en  die  Giltigkeit  der  Versuche  erhoben  wurden,  auf  welche  BerthoUet 
seine  Ansichten  gestützt  hatte.  Sie  konnten  leicht  widerlegt  werden*). 
Gleichzeitig  hatte  Schnauben  auch  eigene  Versuche  angestellt,  welche 
an  der  wechselseitigen  Fällung  der  Metalloxyde  aus  ihren  Salzen  die 
Richtigkeit  der  alten  Ansichten  erweisen  sollten.  Diese  Versuche  wurden 
▼00  Gay-Lussac  auf  Berthollets  Veranlassung  wiederholt  und  erweitert^) 
und  fuhrteti  diesen  zu  einer  allgemeineren  AuHassung  der  hier  vor- 
li^onden  Erscheinungen. 

Zttnäcbst  zeigt  Gay-Lussac,  dass  Eisenoxyd  durch  Eisenoxydul  aus 

•)  Unters,   der  Verwandtschuft  der  MeUlloxyde  zu  den  Säuren,  nebst  einer 

der  neuen  Bertholletschen  Theorie.     Erfurt  1<^Ü3, 
'i  Ann.  dB  chimie,  4&,  1,  an  XU  (1804). 
*^  Ann    de  chimie,  4^,  21,  an  Xn  (18041 
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HiMiicii  Siil/.Mii  Ydllstünilifr  ^ofüllt  wircl;  Zinkoxyd  fällt  das  erstcre,  da- 
Ki'K«'ti  iiic^lil.  il.iM  /.woiUs  ebenso  verhält  sich  Kupferoxyd.    Rotes  Queck- 
mIImm-ox)'«!   lallt,  (lio  NalzKiiunMi  Salze  der  meisten   Metalle.     Silberoxyd 
t'iillt   KupfiToxyd  u.  s.  w.    Die  Reihenfolge  ist  eine  solche,  dass  ein  Oxyd, 
\vi*lolu*N  ilio  Sänron  boNser  neutralisiort,  d.h.  dessen  Salz  eine  schwächere 
sMiuc   Kraktion   bat,  KoK*he   vordrängt,  welche  die  Fähigkeit  der  Neu- 
trabsation in  ^('ringerein  (irado  besitzen.    Den  Vorgang  fasst  Gay-Lussac 
(lab(«i  so  auf.  dass  das   besser   neutralisierende  Oxyd  die  in  dem  Salze 
(los  linderen  voriiaiulene  freie  Säure  fort  nimmt  und  dadurch  etwas  vom 
;\vtMton   Oxvd   in   di»r   Flüssij^keit  unlöslich  macht;   dieses    fällt  nieder, 
tho  l.osuni*  erbiilt  iiire  ursprüngliebe  Säure,  und   der  Vorgang  wieder- 
holt   sub,    bis   alles  i>\Yd    des   ursprünglichen  Salzes   gefällt    und    die 
l.osnui;  \\\  c\\\  SjL*.  des  b in. 'Ui^e fügten  vorwandelt  ist 

Iv^soiuUms  \\ird  noeb  boiont,  dass  die  Verwandtschaft  des  Metalls 
.un\  SauerstotV  mit  der  relativon  Stärke  seines  C^xyds  nichts  zu  thun  hat 
\N  eueres  ist  aus  }oner  Zeit   üUm*  die  Theorie  von  Berthollct  nicht 
iiUNi'.r.d^ji  :\\  uueben  jjeweson.  und  >\ir  worden  alsbald  an  der  Geschichte 
»ie\   .Vtt.jutats-.v.essunjien  >rben.  wie  lanijo  es  dauerte,  und  wie  schwer  es 
:v.e!:.  b'.s  *v,e  tV.v..i;iii\i:ua;e  l!'.ais;iv'be  der  M.us.se:iw:rkung  überhaupt  dem 
,.* '*;.*:'.;/.::»•;•.   lv*\\ ;;>>:>, ;:;  »ic:    l'htv./.Nor  coiä ;:?.»:  wurde, 

.  *\x'.    l  -.N..*':  ;„    j.'Ci!:    >:»:;    V-.:    :.:i*:.i'r;r    l  :::vr5uchuug    wirksam. 
r-.v,,;.>  ":  «::,'  >-.x .    Iv: ;':;, ','.4 :    /.  ;i""...:  w:::^-  A'.:s.:e::'^-.u:g  seiner  Grund- 
;,.  V,-.  .;;;;..  c»..    - ..    l^  IC. ■.;'"' -"■     •«'    ^-^    .i-iT.  lU;  lUv  Unbeständigkeit 
.^;-    \.;"      .':;;;>>,;  ^  .^*:vN>.    .  ;;n;.;;;;\  ;    c.  >::j:ir   S::nv  ve-rleiien    lassen, 
^«  .    .             '»^      "iv,:^;    >,;;  ;:    ;\.:    S.^:.::    >i.,;^rlo^:    wurden    (I,  6); 
,\..  ■,.     .".      \;.,..n.  >   .;.,>;>    l;::...\>   >..:;•.;;    .: :    \\;le:.   iu:h   die  Wert- 
^■■■•-  >  ■•     ■  .'■  V      ^.\.\..   ^ ",:>   ;  ::■:.^c;•^i•L::- 
•     .^...     .    ..        .'.  •      >:    ^^...    .-.:    "..■.>:.'.    ..    .-..^.i^^    rz   ;viier  Zeit 
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-"     >     .    .  •^.,      .      .    ',  ■^.    ...  ».  ..r.i.       '*.  :   Ä:r   Jii:?;iz:üirii  der 

•  **'^  ^:    >     :.;:   -:.  :irt-  VriTretem 

■■■•-"-  ..."....     c;:.:  i:.:.i>  v.r^elnen 

"^ '    ^  ^       "  >        .'     •  ^  .>^.   ...     ;  :cz '  :*.'  <  ^i-rr  be- 

^- ■    ■    ^  '  -  ^•-  .-   •  ■•■.^-    Ä.:  ir.tssi::  ?r:-:leaie 

*      ■  ^        .       v-     ^    V  •         ...  :.  :v;..  c:     V^r^Lii^h- 


.W^5<  j^  .       *. 

\. 

^  .. 

^I^Änl.'.»: 

Äw'>  li        v 

■^*' 

nx    ^n:. 

"^  >», 


Altere  Geschichte  der  Affinit&tsbestimmungen.  49 

stödiiometrischen  Hauptgesetze  und  dem  Ausbau  der  Atombypothese 
zu.  Alle  diese  Arbeiten  standen  den  eigentlieben  Affinitätsproblemen 
80  fem,  und  ihre  Resultate  waren  dem  erwähnten  Irrtum  Berthollets 
so  entgegengesetzt,  dass  es  nicht  Wunder  nehmen  kann,  wie  der  an- 
fänglich 80  bedeutende  Eindruck  jener  Ideen  alsbald  verschwand,  ohne 
Spuren  zu  hinterlassen. 

Nach  der  Erledigung  des  Notwendigsten,  was  die  Atomgewichte 
und  die  mit  ihnen  in  nächster  Beziehung  stehenden  Angelegenheiten 
anlangt,  war  dann  in  der  organischen  Chemie  ein  neues  Forschungs- 
gebiet aufgethan,  dessen  Aufgaben  sich  in  naturgemässer  Weise  an  die 
eben  bearbeiteten  anschlössen.  Überall  aber  herrschte  neben  dem  Ge- 
setz der  konstanten  und  multiplen  Proportionen  das  Streben  nach  einer 
scharfen  Systematik  vor;  man  gewöhnte  sich  derart  an  den  Mangel  all- 
mählicher Übergänge,  dass  dieser  Denkweise  schliesslich  die  ältere 
Bergmannsche  Verwandtschaftslehre  mehr  konform  war,  als  die  von 
Berthollet.  Die  Affinitätslehre  erfuhr  so  allmählich  eine  regressive  Metar 
morphose.  In  der  Einleitung  zur  fünften  Auflage  seines  Handbuches 
(1852)  erklärt  L.  Gmelin  die  Massenwirkuug  für  nur  scheinbar  und 
fuhrt  eine  Reihe  von  experimentellen  Gründen  gegen  sie  an;  er  fasst 
seine  Anschauung  folgendermassen  zusammen:  „Es  bleibt  Berthollet 
,.das  grosse  Verdienst,  die  Affinitätslehre  scharfsinnig  geprüft  und  von 
,.einer  neuen  Seite  betrachtet,  und  auf  den  Einfluss  der  Kohäsion  und 
„Ekstizität  auf  die  Affinitätsäusserungen  die  Aufmerksamkeit  gelenkt 
„zu  haben.  Aber  er  legte  ein  zu  geringes  Gewicht  auf  die  Affinitäts- 
^össe  und  ein  viel  zu  grosses  auf  die  Menge,  in  welcher  die  Stoffe 
„einwirken,  und  auf  den  Einfluss  der  Kohäsion  und  Elastizität.  Er 
„nahm  mit  Unrecht  au,  ein  sich  in  fester  Gestalt  ausscheidender  Stoff 
„trete  aus  der  chemischen  Wirkungssphäre,  die  Stoffe  seien  nach  allen 
„möglichen  Verhältnissen  mit  einander  verbindbar  und  ein  Stoff  ver- 
„teile  sich  zwischen  zwei  anderen  im  Verhältnis  ihrer  chemischen 
„Masse.'*  Man  wird  nicht  fehl  gehen,  wenn  man  die  vorstehenden  Worte 
als  Ausdruck  der  Überzeugung  der  Mehrzahl  der  damaligen  Chemiker 
betrachtet 

Auch  darf  man  nicht  annehmen,  dass  etwa  ein  nationaler  Gegen- 
satz die  Ursache  von  Gmelins  Äusserungen  war.  Ganz  ähnliche  Ge- 
sichtspunkte wurden  beispielsweise  von  Dumas  in  seiner  Philosophie  de 
chimie  geltend  gemacht,  dem  man  eine  Unterschätzung  der  Leistungen 
seiner  Landsleute  sicherlich  nicht  vorwerfen  kann.  Dumas  wollte  Ber- 
thollets Ansichten  über  die  Teilung  nur  für  Säuren  und  Basen  von  an- 
nähernd gleicher  Stärke  gelten  lassen.     In  anderen  Fällen  sollten  „die 

Os tirald,  Chemie  n,  2.  4 


.,()  I.    <.'    '  lii' !;t.-   .;<T   \  .  r\vaij(lt.>(;hatt>l»"l:ro. 

HiurkpM  Vcrwandtscluiitfii  ihro  Neigung  bel'riedigeii,  während  sie  .lie 
Kcliwiwjlioroii  sich  iiiitor  einander  ordnen  lassen**.  Diese  ganz  in  der  Luft 
Ht()h(*ndü  Ansicht  hat  bis  in  die  neueste  Zeit  ihre  Vertreter. 

11.    Dio  Wiederbelebung  der  Theorie   von  Berthollet.     Die  ein- 
^oliendoro  Kc'imtnis  chemischer  Vorgänge,  die  namentlich  zu  analytischen 
/wpckon  Htu(li(^rt  wurden,  hat  allmählich  wieder  auf  die  Beachtung  der 
von   Herthollet  aufgestellten   Beziehungen  zurückgeführt.     Stets  festge- 
halten wurden  sie  von  (Jay-Lussac^),  dessen  wissenschaftliche  Entwick- 
lung  noch   unter  dein   Kinttuss  jener  Ideen  stattfand,   und   der   durch 
IxM'NÖnlichen  Verkelu   mit  ihrem  Schöpfer  unmittelbar  in  sie  eingeführt 
wordon  war,  doch  vcninochte  dio  Autorität  seines  Namens  nicht  sie  den 
Kachgeni>ssen  annt'lnnhar  /u  machen.    Den  Irrtum  Berthollets,  dass  die 
Aniniliit  dor  Säuren   durch   ihn»   Sättigungskapazität   gemessen    werde, 
hat  (inj-liussac  auch  schon  eingesehen.    Dass  etwas  von  der  besonderen 
Natur   der  SäunMi   Ahliängiges    die  Teilung  einer  Base   bestimmt,   er- 
läutorlo  er  durch  rolf^onden  Versuch*).    Wenn  man  zu  einer  mit  Lakmus 
schwach  i;cliirhtcn  Lösung  von  Biuwx  langSiim  Schwefelsäure   setzt,   so 
MtMht  dio  K;u*he  Mau.  bis  aller  Borax  in  Biborat  verwandelt  ist.     Von 
dioMMU  Punkte  ab  wird  der  Lakmus  woinrot,  wie  durch  Borsäure  alleiu; 
ilio  V:\vho  U\o\h\  so,  und  j;cht  erst  in  /.wiebolrot  (die  für  Schwefelsäure 
char.ikttMistische  Karbt»^  über.   wiMin  ein  Cborschuss   von  Schwefelsäure 
da  tst .   selbst   wenn  n\Mn  in  der  Wärme  arbeitet,  um  alle  Borsäure  in 
Losuni;  ;u  halten.    lliemMoh  wiire  os  unj:jenau  zu  sagen,  dass  das  Natron 
sich   /wiM'hi^n  %\c\\  boidcn  S:iuivn  sjetoilt   h:ibo:  oder  aber,  wenn  die  Tei- 
lung: w'.rk-wh  >t:\l',i;r'.nndcn  h;\t   y^was  thatsächli^^h  Gay-Lussacs  Meinung 
\\;\'.  .  N*^  N.:id  Cwc  Anti^'.lv»  doininsNt^n  uncioivh.  dass  der  der  Schwefelsäure 

i>t.  a-s  dor  der  Borsäure,  und  dass  die 
x'.i'l  cii'ss.u*  ist,  als  die  der  Borsäure. 

,:•>;;,:..   ;;.'.:r.;\.tl:o!i    in   der    noch   über- 

,:.   \.^:.  Iv  ;•>:,;;: V  /u  :Kni:ralem  Xatrium- 
. .:.  .   ::/..:    ,'..;    .w.iboirote  Farbe  her-' 

■.■.w.s.   i:;..;;.   v":i    .';;';i>>iirkeit  von  Ber- 

\ .  -v.:/;  ,    \:v.   S.:.:.;kubert    und   Gay- 

.    >;;.:,-.   ."    r;v>... .  Pivf-ssor  in  Strass- 

\  »..■...:.,.:. ;:    .  ..>   OxA*ds   durch   ein 
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anderes  aus  den  Salzen  beschäftigt^).  Er  kam  im  allgemeinen  zu  den 
gleichen  Ergebnissen,  vervollkommnete  seine  Versuche  aber  durch  die 
genauere  Bestimmung  der  Reihenfolge  einer  grösseren  Anzahl  von  Oxyden. 
Zunächst  teilte  er  diese  in  zwei  Gruppen:  die  durch  Thonerde 
fallbaren,  und  die  es  nicht  sind.  Von  der  zweiten  Gruppe  fand  er  die 
Beihonfolge  in  salzsaurer  Lösung  wie  folgt,  indem  das  stärkste  Oxyd 

Toiaogeht: 

Magnesia 

Kobaltozyd 

Nickeloxyd 

Quecksilberoxyd 

Ceroxydul 

Zinkoxyd 

Manganoxydul 

Eisenoxydul 

üranoxydul 

Kupferoxydul. 

Die  Stellung  der  beiden  letzten  war  schwierig  zu  bestimmen,  wegen 
er  leichten  Oxydierbarkeit  der  Lösungen.   Für  die  Nitrate  gilt  die  Reihe: 

Magnesia 

Silberoxyd 

Kobaltoxyd 

Nickeloxyd 

Ceroxydul 

Zinkoxyd 

Manganoxydul. 

Für   die   schwach  basischen  Oxyde    ergaben   sich   folgende  Reihen: 

In  Salpetersäure  In  Salzsäure 

Beryllerde  Zinnoxydul 

Thonerde  Beryllerde 

Uranoxyd  Thonerde 

Chromoxyd  Uranoxyd 

Quecksilberoxydul  Chromoxyd 

Quecksilberoxyd  Eisenoxyd 

Eisenoxyd  Zinnoxyd 

Wismuthoxyd.  Wismuthoxyd 

Antimonoxyd. 

Als  besonders  auffällig  betont  Persoz  in  dieser  Tafel  die  Stellung 
9  Quecksilberoxyds.  Während  es  sich  in  Salpetersäure  als  eine  äusserst 
dwache  Base  erweist,  gehört  es  in  salzsaurer  Lösung  zu  den  stärksten. 
'  werden  Zink-  und  Manganchlorür  durch  Quecksilberoxyd  zersetzt, 
ihrend  die  Nitrate  der  beiden  Metalle  unverändert  bleiben.     „Haben 

«)  Ann.  chim.  phys.  58,  108.    1835. 
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diese  Erscheinungen  die  Fähigkeit  der  Oxyde,  die  Säuren  ungleich  zu; 
Deutralisieren,  als  alleinige  Ursache?  Ich  glaube  es  nicht**  Zu  einer] 
Erkläriiog  dafür  ist  Persoz  freilich  nicht  gekommen,  und  sie  ist  in  der] 
That  orst  auf  Grund  der  letzten  Erkenntnisse  über  die  elektrolytische j 
Dissociation  der  verschiedenen  Lösungen  möglich  geworden. 

Zum  Schlüsse  giebt  Persoz,  ähnlich  wie  es  schon  von  Gay-Lus 
geschehen  war,  eine  Reihe  praktischer  Anwendungen  dieser  Thatsache!i| 
für  die  Analyse  und  für  die  Präparaten technik,  aul'  die  hier  nicht  ein- 
zugehen ist 

12.  Die  Arbeiten  von  H.Bose.  Viel  später  sehen  wir  einen  Analytiker,| 
H.  Rose,  sich  den  Ideen  Berthollets  nähern.    Schon  im  Jahre  1842  hatt€ 
er  gezeigt*),  dass  die  Sulfide  der  Erdalkalimetalle,  wie  sie  durch  Reduk* 
tioo  der  Sulfate  mit  Kohle  erhalten  werden^  durch  stufenweise  wachsende 
Wassermeugen  in  der  Weise  zerlegt  werden,  dass  sich  Hydroxyd  bildet 
Die    entsprechende  Schwefclmenge   bleibt    mit   einem   Teil    unzerlegteuj 
Sulfids   bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu   Sulfbydrid   verbunden;    kochtl 
man  die  Lösung,  so  entweichen  mit  dem  Wasserdampf  grosse  Menge 
Schwefelwasserstuff.    Diese  Wirkung,  bei  welcher  die  geringe  Affin itäts-l 
grosse   des  W^assers    nach   Massgabe   seiner   Menge  verstärkt   erscheint 
leitete   ihn   auf  die  Erforschung  ähuUcher  Phänomene  hin,  und  na 
zehn   Jahren,   1852,   erschien   eine  Reihe  von  Arbeiten,  die  die  That-"' 
suchen  der  Massenwirkung,  und  zwar  besonders  des  Wassers,  zur  EvidonsJ 
brachten, 

Rose  weist  zunächst*)  auf  die  grossartigen  Wirkungen  hin,  welche 
zwei  mit  so  schwachen  Affinitäten  ausgestattete  Körper,  wie  das  Wasser 
und   die   Kohlensäure,   bei   der   Umbildung  der  Erdoberfläche   ausüben*! 
Stoffe,  welche  im  Laboratorium   nur  durch  die  kräftigsten  Reagentien 
aufgeschlossen  werden  können,    wie  Feldspath  und  Granat,    unterliegen 
ohne  weiteres  der  Verwitterung,  d,  h.  der  Zerlegung  durch  Kohlensäure j 
und  Wasser.     Im   Laboratorium   lassen  sich  diese  Erscheinungen  nicht 
verfolgen,    da    nur  bei   Anwendung  sehr  grosser  Mengen  dieser  Stofl 
und  in  sehr  langer  Zeit  die  W^irkungen  eintreten;  man  wird   indessen' 
Hoffiiung  haben  ^   ähnliche  Erscheinungen  an  Verbindungen  aufzufinden, 
die  durch  schwächere  Verwandtschaften  zusammengehalten  werden. 

So  lässt  «ich  z.  B.  eine  Zerlegung  des  neutralen  schwefelsauroa] 
Kalis  durch  Wasser  nicht  beobachten^  wohl  aber  eine  solche  des  sauren] 
Sulfat*».    Kino  siedendo,  nicht  gesiittigte  Auflösung  von  saurem  schwefel- 
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Kali  KHSO^  giübt  beim  Erkalten  Krystalle,  welche  nach  der 
3K-S0*  +  H*SO*  +  aq  zusammengesetzt  sind.  Krystallisiort 
iiuui  diese  Substanz  um,  so  erbalt  man  nichts  als  neutrales  Sulfat  Hier 
ist  die  fortschreitende  Abspaltung  der  Schwefelsäure  aus  dem  sauren 
Ifat  *>**^  •  der  „Verwandtschaft"  zwischen  Schwefelsäure  und  Wasser 
b.  Gleiche  Thatsachen  zeigten  sich  beim  sauren  Natrium- 
siiliat.  Koee  macht  bei  dieser  Gelegenheit  auf  eine  ältere  Beobachtung 
TOn  Hetunann  und  Wittstein  aufmerksam,  nach  welcher  saures  Natrium- 
sulfat,  auf  Fliesspapier  in  feuchter  Luft  liegend,  sich  allmählich  in  ein 
PulTer  ton  neutralem  Sulfat  verwandelt.  Das  hygroskopische  Salz  zieht 
die  Ltiftfeuchtigkeit  an  und  zerfällt  unter  dem  Eiofluss  des  Wassers 
m  neutrales  Sulfat»  welches  zurückbleibt,  und  in  freie  Schwefölsäure, 
welche  sich  in  die  Unterlage  zieht  Hier  ist  die  vollständige  Umwand- 
long  möglich,  weil  die  abgeschiedene  Schwefelsäure  entfernt  wird,  und 
ilirerseits  keine  Massenwirkung  ausüben  kann,  andernfalls  fände  die 
Zerl^;ung  nicht  TolLatändig  statt,  wie  man  auch  aus  den  Lösungen  der 
sauren  Sulfate  nicht  direkt  neuti'ales  Salz  durch  Auskrystallisieren  er- 
hält, sondern  intermediäre  Verbmdungen,  die  erst  nach  Entfernung 
der  scbwefelsäurehaltigen  Mutterlauge  beim  Umkrystallisieren  neutrales 
Sulfat  geben. 

An  diese  Versuche,  welche  sowohl  die  Massenwirkung  des  Wassers 
wie  die  der  Schwefelsäure  zur  Anschauung  bringen,  schliesst  sich  eine 
Reihe  von  Ermittelungen  über  den  Einfluss,  den  die  Gegenwart  des 
Wussers  bei  der  Bildung  der  Salze  schwacher  Basen  hat.  Die  bekannten 
rälltuigen  der  Antimon-,  Wismuth-  und  Quecksilbersalze  durch  Wasser 
erfahren  hier  eine  den  Anschauungen  der  Zeit  entsprechende  Interpre- 
Ulion.  Es  tritt  hier  keine  unmittelbare  Spaltung  in  basische  und  saure 
Saiza  ein,  sondern  das  Wasser  wirkt  selbst  als  schwache  Basis,  es  ent- 
zieht entsprechend  seiner  Menge  dem  neutralen  Salze  Säure  und  scheidet 
basisches  Salz  ab;  ist  letzteres  in  Wasser  oder  verdünnter  Säure  unlöslich, 
wie  z,  B.  das  Wismuthoxychlorid,  so  kami  man  durch  genügende  Ver- 
mehrung der  Wassermenge  alles  Salz  in  den  Niederschlag  bringen»  so 
die  Lösung  nichts  als  verdünnte  Säure  enthält. 
Den  dritten  iind  grössten  Teil  dieser  Arbeiten  bilden  endlich  Unter- 
SQ^sbungen  über  den  Einfluss  des  Wassers  auf  die  Bildung  solcher  Salze, 
deren  Bestandteile  durch  schwache  Affinitäten  zusammengehalten  werden, 
insbesondere  der  Carbonate  und  Borate  der  Schwermetalle,  In  die 
Einzelheiten  dieser  ausgedehnten  Arbeiten  einzugehen  ist  hier  nicht  der 
Ort;  daa  allgemeine  Ergebnis  ist,  dass  mit  zunehmender  Menge  des 
LosQDgswasserB    in   zunehmendem   Masse   die   Säure  au   der  Verbindung 
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mit  der  Basis  gehindert,  und  durch  Wasser  (gegenwärtig  würde  man 
Hydroxyl  sagen)  verdrängt  wird. 

Auch  in  den  nicht  auf  diesen  bestimmten  Gegenstand  gerichteten 
zahlreichen  anderen  Arbeiten  Eoses  finden  sich  häufig*  Bemerkungen 
und  Beobachtungen,  welche  auf  das  Vorhandensein  von  Massenwirkungen 
hinweisen.  Einzelne  derselben  werden  alsbald  erwähnt  werden;  auf  alle 
einzugehen,  würde  zu  weit  führen.  Es  soll  nur  nochmals  betont  werden, 
dass  für  die  Wiederbelebung  der  Bertholletschen  Ideen  H-Rose  in  erster 
Linie  zu  nennen  ist. 

13.  Versuche  vonR.Bunsen.  Um  die  Wirkung  der  chemischen  Ver- 
wandtschaft in  möglichst  reiner  Form  zu  studieren,  wählte  R.  Bunsen  *) 
Reaktionen  zwischen  Gasen.  Er  vermischte  Wasserstoff  mit  Kohlenoxyd 
und  einer  solchen  Menge  Sauerstoff,  dass  dieser  nicht  genügte,  um  die 
verbrennbaren  Gase  vollständig  zu  oxydieren  und  analysierte  nach  er- 
folgter Verbrennung  den  Rückstand,  um  zu  erfahren,  wie  sich  Wasser- 
stoff' und  Kohlenoxyd  in  den  Sauerstoff  geteilt  haben. 

Das  Ergebnis  seiner  Versuche,  die  nicht  sehr  zahlreich  waren,  wich 
von  dem,  was  das  BerthoUetsche  Gesetz  voraussehen  Hess,  in  sehr  auf- 
fallender Weise  ab.  Die  verbrennlichen  Gase  teilten  sich  in  den  Sauer- 
stoff nicht  nach  Massgabo  ihrer  Mengen,  so  dass  das  Verhältnis  der 
Verbrennungsprodukte  mit  dem  der  beiden  brennbaren  Gase  kontinuier- 
lich zu-  und  abnahm,  sondern  so,  dass  die  entstehenden  Mengen  Kohlen- 
säure und  Wasserdampf  in  einfachen  rationalen  Volum-  und  also  auch 
Atomvorhältnissen  standen.  „Bildet  sich  auf  diese  Art  neben  einem 
Atom  der  Verbindung  A  +  B  ein  Atom  der  Verbindung  A  +  B',  so  lässt 
sich  die  Masse  des  Körpers  B  gegen  die  von  B'  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze  vermehren,  ohne  dass  jenes  Atomverhältnis  dadurch  eine  Ände- 
rung erleidet.  Wird  aber  diese  Grenze  überschritten,  so  springt  das 
Atomverhältnis  plötzlich  von  1:1  auf  1:2,  1:3,  2:3  u.  s.  w.  um.  Die 
Masse  des  einen  Körpers  lässt  sich  nun  wieder  ohne  Änderung  dieses 
letzteren  Atomverhältnisses  vermehren,  bis  eine  abermalige  Grenze  er- 
reicht wird,  wo  dasselbe  von  neuem  in  ein  anderes  übergeht,  u.  s.  f." 

Für  dies  überraschende  Ergebnis  führt  Bunsen  weiter  an,  dass 
auch  die  Zerlegung  des  Wasserdanipfes  durch  glühende  Kohle  ein  Ge- 
menge giebt,  in  welchem  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  in 
einfachen  rationalen  Verhältnissen  (4:2:1)  stehen.  Ebenso  wurde  bei 
der  Verpuffung  von  Cyan  mit  ungenügendem  Sauerstoff  N:CO:CO*  wie 
3:2:4  gefunden. 

*)  L.  A.  85,  137.  1853. 
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Dieses  Resultat  wurde  scheinbar  durch  Versuche  von  Debus^)  be- 
stätigt, welcher  Gemenge  von  Kalk-  und  Barytwasser  durch  geringe 
Mengen  von  Kohlensäure  teilweise  fällte,  und  das  Verhältnis  beider 
Basen  im  Niederschlag  bestimmte.  Ähnliche  Versuche  wurden  unter  An- 
wendung von  Alkalicarbonaten  statt  der  Kohlensäure  ausgeführt.  Debus 
sdüoss  aus  seinen  Zahlen,  dass  auch  hier  ein  gleiches  Gesetz  wirksam 
sei,  wie  bei  Bunsens  Gasversuchen,  doch  lässt  sich  bei  unbefangener 
Prüfung  des  Versuchsmaterials  erkennen,  dass  er  durch  ein  Vorurteil  — 
er  war  zur  Zeit  Bunsens  Assistent  —  verleitet  worden  ist.  Thatsächlich 
findet  die  vorausgesetzte  Rationalität  der  Verhältnisse  nicht  statt. 

Auch  in  den  Versuchen  Bunsens  ist  in  neuerer  Zeit  von  Horstmann  *) 
eine  Fehlerquelle  entdeckt  worden,  die  in  der  Anwendung  feuchter 
Gase  liegt.  Bei  Vermeidung  derselben  konnte  er  keine  sprungweise 
Änderung  im  Verhältnis  der  Verbrennungsprodukte  wahrnehmen,  und 
Bunsen  selbst  hat  darauf)  dies  Ergebnis  bestätigt. 

14.  Weitere  Einzelbeobaohtungen.  Für  die  Richtigkeit  der  Ber- 
tholletschen  Anschauungen  sucht  F.  Margueritte  ^)  auf  folgende  Weise 
Bestätigungen  zu  bringen.  Wenn  man  ein  Gemenge  von  Chlornatrium 
und  Kaliumchlorat  mit  Wasser  behandelt,  so  geht  von  letzterem  viel 
mehr  in  Lösung,  als  der  Löslichkeit  des  Salzes  selbst  entspricht;  dies 
wird  darauf  zurückgeführt,  dass  sich  Chlorkalium  und  Natriumchlorat 
bildet,  welche  beide  viel  löslicher  sind.  Ebenso  löst  eine  gesättigte 
Lösung  von  Kaliumchlorat  neue  Mengen  des  Salzes,  wenn  Chlornatrium 
in  derselben  aufgelöst  wurde.  Ferner  wird  eine  Lösung  von  Chlor- 
ammonium, welche  schwach  sauer  reagiert,  stark  alkalisch,  wenn  man 
Baryum-,  Strontium-  und  Calciumairbonat  hinzufügt,  entsprechend  der 
Bildung  alkalisch  reagierenden  Ammoniumcarbonats;  gleichzeitig  lässt  sich 
in  der  Lösung  das  Metall  des  angewandten  Carbonats,  offenbar  als  Chlorid 
gelöst,  nachweisen. 

Ein  drittes  Beispiel  ist,  dass  gesättigte  Lösungen  von  Chlorammo- 
nium durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  von  festem  Ammoniumnitrat 
gefallt  werden.  Das  findet  nicht  mehr  statt,  wenn  man  Kaliumchlorat 
in  der  Chlorammoniumlösung  aufgelöst  hat,  weil  ein  Teil  desselben  in 
Anmioniumchlorat  übergegangen  ist. 

Gypslösung  wird  von  Alkohol  gefällt.  Setzt  man  vorher  Chlor- 
ammonium, Natriumnitrat  oder  ein  ähnliches  Neutralsalz  zu,  so  findet 

')  L.  A.  85,  103;  86,  156;  87,  238.   1853. 
^:  L.  A.  190,  228.  1878. 
s)  Gasom.  Meth.  2.  Aufl. 
*)  C.  r.  38,  304.  1854. 
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die  Fällung  nicht  mehr  statt,  weil  ein  Teil  des  Calciumsulfats  in  lö§-J 
liches  Chlorifl  oder  Nitrat  übergegangen  ist. 

Einzebie  ähnliche  Beobachtungen  sind  von   A.  Reynoso')  und  Ch 
Tissier*)  mitgeteilt  worden.    Kupfersulfat  wird  von  Traubenzucker  nichl 
reduziert,  Eupferacetat  dagegen  sehr  leicht.     Wenn  man  2U  einer  hois 
Lösung  von  Kupfersulfat  Traubenzucker  setzte  und  dann  ein  Acetat  (v 
Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia,  Zink,  Kobalt,  Nickel,  Mangan)  hinzufug 
so  erfolgt  alsbald  Reduktion,  zum  Beweis,  dass  Kupferacetat  sich  gebilde 
bat     Ganz  ähnlich  verhält  sich  Kupfernitrat  und  Kupferchlorid. 

Tissier  giebt  an,   dass  Lösungen  von   Kupfersulfot  ohne   Wirko 
auf  Aluminium  sind,  während  Kupferchlorid  dies  sofort  angreift    Set 
man  irgend  ein  Chlormetall  zu  Kupfersuifatlösung,  so  erfolgt  alsbald  ein 
Angi-i£     Ebenso  verhält  sich  Ataunlösung*     Auch  diese  Erscheinunge 
weisen  auf  eine  Umsetzung  hin. 

15.  Zersetzung  unlöslicher  Salze  durch  lösliche.  Von  Dulon^ 
ist  zuei-st  im  Jahre  1813*)  eingehender  die  bis  auf  Marggraf  zui-iick-" 
reichende  Thatsache  studiert  worden,  dass  man  Bai^umsulfat  nicht  nuij 
auf  trockneni  Wege,  durch  Schmelzen  mit  Kaliumcarbonat  in  Bar 
carbonat  verwandeln  kann,  sondern  auch  durch  Kochen  mit  einer  wässrigeü 
Lösung  desselben,  also  auf  nassem  Wege.  Dulong  stellte  fest,  dass  die 
Fähigkeit  der  Pottaschelösung  begrenzt  ist;  lange  bevor  sie  ganz  iK 
Kaliumsulfat  verwandelt  ist,  hört  ihre  Wirkung  auf  den  Schwerspat 
auf  Das  kolilensaure  Natron  verhielt  sich  ähnlich,  war  aber,  in  äqui- 
valenter Menge  angewandt,  weniger  wirksam.  Umgekehrt  verwandelt 
eino  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumsulfat  kohlensauren  Baryt  sehr 
fichneU  in  schwefelsauren.  fl 

Rose  nahm  18ö5  dieselbe  Frage  auf*)  und  erweiterte  das  Beoh-™ 
achtungsmaterial ,  indem   er  die  Menge  der  löslichen  Carbonate  zu  be- 
stimmen  versuchte,   welche   zur   vollsÜLndigen  Umwandlung   des    fes 
Sulfats  in  das  Carbonat  erforderlich  ist     Doch  sind  seine  quantitativeal 
Ergebnisse  unsicher,  da  er  den  Einfluss  der  Zeit  übersehen  hatte,  und 
die  Reaktion  viel  zu  kurze  Zeit  dauern  Hess.     Er  schreibt  diese  Er*l 
ßeheinung  zum  Teil  einer  chemischen  Verwandtschaft  zw^ischen  den  Iöm 
liehen  Sulfaten  und  Carbonaten  zu,  und  zeigt,  dass  das  Alkalicarbonatl 
vollständig  wirkungslos   ist,  wenn  man   demselben  von  vornherein   eine' 
gewisse  Menge  Alkalisulfat  zusetzt     Beim  Schmelzen  in  der  Glühhitze 


')  a  r.  4L  278,    1855. 
*\  n.  r 

J.  275,  1813. 
4H1.  lb&5  und  ebeoda  95,  96;  2U  and  426.  1B&5. 
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▼erhalten  sich  die  Stoffe  ganz  ähnlich,  doch  genügen  schon  relativ  ge- 
ringe Mengen  Alkalicarbonat,  um  die  Zersetzung  vollständig  zu  machen  ^). 
Bei  Strontiam-  und  Caiciumsulfat  liessen  sich  derartige  reciproke 
Reaktionen  nicht  wahrnehmen.  Die  Zerlegung  der  Sulfate  durch  lös- 
liche Carbonate  erfolgt  viel  leichter,  als  beim  Baryumsulfat,  während 
die  entgegengesetzte  Reaktion  nicht  stattfindet,  ausser  bei  Anwendung 
einer  siedenden  Lösung  von  Ammoniumsulfat,  wo  Ammoniumcarbonat 
anter  Aufbrausen  entweicht,  während  Caiciumsulfat  zurückbleibt.  Wie 
diese  beiden  Sulfate  verhält  sich  auch  Bleisulfat,  während  Baryumchro- 
mat  sich  dem  Baryumsulfat  ähnlich  verhält,  nur  noch  langsamer  und 
schwieriger  zersetzt  wird;  dem  letzteren  Salz  schliesst  sich  auch  das 
Calciumoxalat  an. 

Rose  ist  in  Bezug  auf  die  Erklärung  dieser  Vorgänge  nicht  sicher, 
er  nimmt,  wie  erwähnt,  Verwandtschaften  zwischen  den  verschiedenen 
Salzen  an.  Doch  schreibt  er  ganz  richtig  die  vollständige  Zersetzung 
der  Sulfate  von  Calcium,  Strontium  und  Blei  wesentlich  ihrer  Löslichkeit 
zu,  und  legt  dar,  dass  die  teilweise  Zersetzung  beim  Baryumsulfat  daher 
rührt,  dass  das  entstandene  lösliche  Sulfat  bald  anfängt  seinerseits  auf 
das  gleichfalls  entstandene  unlösliche  Carbonat  einzuwirken,  wodurch 
wieder  unlösliches  Sulfat  zurückgebildet  wird. 

Zwei  Jahre  später  veröffentlichte  Malaguti*)  eine  Arbeit  über  den- 
selben G^enstand,  in  welcher  er  mit  grosser  Klarheit  das  Wechselspiel 
der  entgegengesetzten  Reaktionen  als  Ursache  der  Erscheinungen  dar- 
legt Wenn  z.  B.  Schwerspath  durch  kohlensaures  Kali  zerlegt  wird,  so 
bildet  sich  zunächst  nur  Baryumcarbonat  und  Kaliumsulfat.  Zwischen 
diesen  aber  erfolgt,  sowie  sie  sich  gebildet  haben,  die  entgegengesetzte 
Reaktion,  doch  zunächst  nur  schwach  und  langsam,  weil  weniger  von 
ihnen  vorhanden  ist.  Allmählich  geht  die  erste  Reaktion  mehr  und 
mehr  voran;  sie  verlangsamt  sich  gleichzeitig,  weil  die  wirkenden  Stoffe 
dabei  sich  vermindern,  während  aus  demselben  Grunde  die  Geschwin- 
digkeit der  entgegengesetzten  Reaktion  zunimmt.  Wenn  beide  entgegen- 
gesetzten Reaktionsgeschwindigkeiten  gleich  geworden  sind,  bleibt  der 
Zustand  beständig*). 

Die  Einzelheiten  der  experimentellen  Bestimmungen  zeigen  deutlich, 
mit  welchen  Schwierigkeiten  derartige  Untersuchungen  verbunden  sind, 


^)  Rose  erwähnt  bei  dieser  Gelegenheit,  dass  Baryumsulfat  sich  merklich  in 
Salzsäure  löst,  und  dass  diese  Lösung  sowohl  durch  Chlorbaryum  wie  durch 
Schwefelsäure  gefällt  wird.  Doch  findet  er  die  naheliegende  Erkläning  dieser 
gleichfalls  auf  Massenwirkung  beruhenden  Erscheinungen  nicht. 

•)  A.  pb.  eh.  (3)  51,  328.    1857.  »)  a.  a.  0.  337. 
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bei  welchen  feste  Stoffe  mitwirken.  So  ergänzen  sich  keineswegs  die 
Zersetzungskoeffizieuten  (vgl.  S.  60)  zu  100,  wie  es  sein  müsste,  wenn 
die  Zersetzung  vollständig  ist  und  die  entstandenen  Stoffe  vergleichbar 
sind.  Dagegen  findet  Malaguti  folgende  Beziehung:  Das  Verhältnis  der 
Zersetzungskoeffizienten  zweier  Salzpaare  ist  reciprok  dem  Verhältnis 
der  Zersetzungskoeffizienten  der  Salze  mit  vertauschten  Säuren  und 
Basen.     So  wurde  gefunden: 


Salze 
jBaIlP0*  +  Na*C03 
lBaHPO*-f  K^CO» 
I  jBa(:0«4-Na*HP0* 
'  iBaCO'  +  KniPO* 
)BaCO»  +  Na^-SO* 
\BaCO»  +  K«SO* 
f  BaSO*  +  Na^CO» 
JBaSO*  +  K*CO« 
BaCO»  +  Na*CrO* 
BaCO«  +  K«CrO* 
BaCrO*  -f  Na*CO* 
BaCrO*  +  K«CO» 


\{ 


Koeffizient 
254 
46-8 
509 
27-8 
71-8 
60-0 
18-73 
2217 
7()-0 
790 
24.Ü 
20-7 


Verhältnis 

0534 

1 
0556 

1-197 

1 
1.184 

0962 

1 


0836 


Ähnliche  Ergebnisse  wurden  an  26  derartigen  Doppelpaaren  er- 
halten, deren  Zcrsetzungskoeffizienten  ich,  da  sie  gelegentlich  Anwendung 
finden  können,  hier  zusammenstelle. 


Salzpaar 

Koeffizient 

Salzpaar                 Koeffizient 

BaHPO*  -f  K«CO» 

46-8 

BaCO«  +  K-HPO* 

27-8 

PbCO»  +  K«C*0* 

150 

PbC*0*  +  K-CO* 

92.3 

BaSO*  +  K-CO» 

22-2 

BaCO»  +  K*SO* 

600 

PbC^O*  -f  K^CO« 

933 

PbCO»  +  K-^C-0* 

150 

3  Ag^CO^»  +  2  Na'PO* 

92-7 

2  Ag»PO*  +  3  Na^CO» 

44 

3  CaCO»  +  2  Na»PO* 

39-2 

2  Ca«P-0«  +  3  Na«CO» 

75 

SrCO«  -f  Na-IIPO* 

450 

SrHPO*  +  Na*CO» 

24*6 

CaCO»  -h  Na^HPO* 

392 

CaHPO*  4-  Na^CO» 

254 

PbCO*  -h  K-^SO* 

6.0 

PbSü*  f  K«C*0* 

83.2 

.3  i'bCO»  +  2  NaM>0* 

<)4.7 

2  Pb^P^O«  +  3  Na^CO« 

74 

BaSO*  +  Na--GO=» 

18-7 

BaCO«  +  Na«SO* 

71-8 

PbC^O*  +  K*CO^ 

933 

PbCO^  4-  K*C*0* 

150 

Pb^p-O«  -\-  3  K^C-0* 

853 

3  PbC^O*  -f  2  K»PO* 

53-0 

BaCO^  4-  Na-CrO* 

760 

BaCrO*  -\-  Na*CO* 

24-0 

CaCO«  -f  KMIPO* 

41.0 

CaHPO*  +  K^'CO» 

332 

CaC-O^  +  Na^CO^ 

85-1 

CaCO»  +  Na*C^O* 

18.0 

BaCO«  +  K^'CrO* 

79-0 

BaCrO*  +  K-^CO» 

207 

BallPO*  +  Na^CO^ 

254 

BaCO«  4-  Na^HPO* 

50-0 

CaC-0*  -\-  K^CO'» 

79-4 

CaCC  +  KK'-O* 

23-0 

Wie  man  sieht,  ist  in 

i  den  seltensten  Fällen  die  Zersetzung  derart 

normal,  dass  die  Koeffizienten  reciproker  Salzpaare,  die  neben  einander 
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«gestellt  sind,  als  Summe  100  ergeben.  Dem  eutsprechend  hat  die  von 
Malaguti  aufgestellte  Beziehung  nur  insofern  Bedeutung,  als  in  ihr  ein 
Teil  dieser  Unregelmässigkeiten  eliminiert  wird;  auf  eine  weitere  Er- 
örterung derselben  kann  verzichtet  werden.  Der  Autor  hat  noch  nicht 
erkannt,  dass  das  schliessliche  Gleichgewicht  gar  nicht  von  der  abso- 
luten oder  relativen  Menge  der  ausgeschiedenen  festen  Stoffe,  sondern  nur 
von  dem  Verhältnis  der  in  der  Lösung  befindlichen  Salze  abhängt, 
wie.  das  zehn  Jahre  später  von  Guldberg  und  Waage  gezeigt  wurde, 
und  so  hat  er  trotz  seiner  vielfach  richtigen  Gesichtspunkte  keine  völlige 
Klarheit  in  das  von  ihm  bearbeitete  Problem  bringen  können. 

16.  Gegenseitige  Zersetzung  löslicher  Salze.  Borthollet  hat  seine 
Theorie  wesentlich  auf  das  Verhalten  mehrerer  Salze,  welche  gleich- 
zeitig in  Lösung  sind,  gegründet.  Über  den  Zustand  derselben  in  der 
Lösung  selbst  hatte  er  freilich  nicht  die  Möglichkeit,  Aufschluss  zu  ge- 
winnen, wenn  alles  gelöst  blieb,  weil  die  gewöhnliche  Analyse  nur  die 
Mengen  der  Bestandteile,  nicht  aber  ihre  Anordnung  angeben  kann,  und 
er  schöpfte  seine  Vorstellungen  aus  dem  folgeweisen  Auskrystallisieren 
verschiedener  Salze  beim  Verdunsten  gemengter  Lösungen.  Dies  Ver- 
fahren ist  dem,  übrigens  schon  von  Berthollet  selbst  erwähnten  Ein- 
wände ausgesetzt,  dass  die  krystallisierenden  Salze  keinen  Aufschluss 
üher  die  Anordnung  in  der  Lösung  selbst  geben,  weil  sie  möglicher- 
weise erst  im  Augenblick  des  Festwerdens  entstehen. 

Die  Schwierigkeiten,  den  Zustand  in  derartigen  gemengten  Salz- 
lösungen festzustellen,  sind  in  der  That  sehr  gross.  Nachstehend  ist 
über  einige  ältere  Versuche,  experimentell  in  dies  Gebiet  einzudringci\, 
Bericht  erstattet. 

Ein  Verfahren,  welches  J.  Malaguti^)  erdachte,  um  diese  Frage  zu 
beantworten,  ist  zwar  ebensowenig  einwurfsfrei,  doch  ist  es  im  Stande, 
wenigstens  die  Thatsache  der  teilweisen  Umsetzungen  zwischen  Ncutral- 
salzen  wahi*scheinlich  zu  machen  und  eine  wichtige  Beziehung,  welche 
dabei  obwaltet,  zu  erweisen. 

Es  wurden  zwei  Salze  mit  verschiedenen  Säuren  und  Basen  ge- 
nommen, die  beide  in  Wasser  löslich  sind,  von  denen  aber  nur  eines 
in  Alkohol  sich  lösen  kann,  und  bei  deren  doppeltem  Austausch  wieder 
ein  in  Alkohol  unlösliches  Salz  entsteht.  Die  Lösungen  wurden  gemengt 
und  durch  einen  Überschuss  von  Alkohol  niedergeschlagen;  im  Nieder- 
schlage lässt  sich  dann  die  stattgehabte  Verteilung  durch  die  Analyse 
feststellen.  Man  kann  gegen  dies  Verfahren  einwenden,  dass  es  nicht 
die  Anordnung  der  Stoffe  in  der  wässerigen  sondern  in  der  alkoholischen 

>)  A.  eh.  ph.  (3)  87,  198.    1853. 
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Lösung  erkennen  lässt    Dies  luuss  zugegeben  werden,  doch  ist  das, 
bewiesen   werden   suU,   nämlich   das  Stattfindeu   eines  bloss  teil  weis 
Austausches,  von  diesem  Einwände  unabhängig. 

Malaguti  nennt  die  auf  100  Teile  des  ursprünglichen  Salzes 
zogene  Menge  desselben,  welche  eine  Umsetzung  erfahren  hat,  den  Zaf 
setzungskoeffizicnteji  fiir  das  fragliche  Salzpaar.  Da  er  die  Stofl 
immer  in  äquivalenten  Mengen  anwandte,  so  gilt  derselbe  Koefiiziefl 
auch  für  das  zweite  Salz  des  untersuchten  Paares.  Die  nachstehend 
Tabelle  giebt  die  Resultate  des  Autors. 


Salze 

C 

C 

C  +  C* 

2KA'+PbN^« 

92-0 

9*0 

m*o 

2  KCl  4-  ZdSO* 

84.0 

17-6 

101*6 

BäA*  +  PbNW 

77*0 

224) 

90-0 

2NaCl  +  ZuS0* 

72-0 

29-0 

lOlU 

BaA'  +  2  KKO» 

72^0 

27-0 

990 

2KÄ  +  SrN*0« 

670 

264) 

93^0 

SrA»  +  PUN^O" 

65-5 

330 

98-5 

2KA  +  Na»S0* 

620 

365 

98^5 

2  KCl  +  MnSO* 

58.0 

425 

lOO^Ö 

2  KCl  -f  MgSO* 

56-0 

430 

99-0 

2  NaCl  +  MgSO* 

545 

45-8 

100*3 

Mit  A  ist  CH^COOj  das  Anion  der  Essigsäure  bezeichnet.    Unter 
steht  der  Zersetzungskoeffizient  des  bezeichneten  Salzpaares,    unter 
der  des  reciproken  Paares  mit   verwechselten  Säuren  und  Basen. 
Autor  hat  nicht  betont,  dass  die  beiden  sich  nahezu  zu  100  ergänze 
ich  habe  unter  C  +  C  die  entsprechenden  Summen  hinzugefügt;  bis  au 
das  Paar  2KA^-SrN^0^  wo  möglicherweise  die  Zahl  20-0  durch  eine 
Druckfehler  entstellt   ist,  übertreffen   die  Abweichungen   von    100  nie 
die  zu  erwartenden  Versuchs  fehler. 

Dies  Ergebnis  beweist  jedenfalls,    dass,    wie    auch    das   Verhältn 
der  Verteilung  in  der  wässerigen  Lösung  war,  diese  ganz  unabhängig" 
von  der  ursprünglichen  Anordnung  der  Säuren  und  Basen  ist 

Die  Schlüsse,  welche  Malaguti  aus  seinen  Zahlen  zieht,  dass  näm- 
lich vorherrschend  die  stai'ken  Säuren  sich  mit  den  starken  Basen  ver- 
einigen, mögen  dahin  gestellt  bleiben,  da  teils  die  Unterlage  dcrselbetii 
die  Schätzung  der  „Stärke*'  unsicher  ist,  teils  die  Ergebnisse  sich  keines^ 
wegs  durchweg  in  Übereinstimmung  mit  diesem  Satze  befinden. 

17.  Die  Arbeiten  von  Biet,    Unter  den  Männern,  die  sich  in 
frühen  Periode  mit   dem   damals   ausserordentlich   schwierigen  Proble 
der  Gesetze  der  chemischen  Verwandtschaft  beschäftigt  haben,  darf  de 
berühmte  französische  Physiker  Biot  nicht  vergessen  werden.     Wiewoh 


eines 


Altere  Geschichte  der  AffinitätsbestiinmutigeD. 


61 


leine  arbeiten,  die  er  in  zahllosen  eiazelnen  Mitteilungen  veröffentlicht 
lind  über  die  er  wiederholt  zusammenfassende  Bcrichtö  abgefasst  hat, 
eine  Anzahl  richtiger  und  belangreicher  Gesichtspunkte  enthielten,  uud 
tt  «einerseits  das  möglichste  that,  um  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
iirf  sie  hinlenken,  so  haben  sie  doch  weder  seiDerzeit,  noch  auch 
später  einen  nachweisbaren  Einfluss  auf  die  Entwicklung  der  Anschau- 
ttngeB  tind  Kenntnisse  der  Affin itätslehre  geübt.  Infolgedessen  sind  sie 
gfjgenwärtig  so  gut  wie  völlig  vergessen,  und  selbst  in  französischen 
Lehrbachern  und  Abhandlungen  findet  man  kaum  jemals  einen  Hinweis 
aof  diese  Untersuchungen  zur  „mechanischen  Chemie",  wie  er  sie  nannte. 
Die  Untersuchungen  nahmen  ihren  Ausgang  von  seinen  Arbeiten 
über  die  Drehung  der  Polarisationsebene  durch  Flüssigkeiten,  Nachdem 
er  diese  anfangs  vom  rein  physikalischen  Standpunkte  aus  verfolgt 
hatte,  trat  ihm  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  die  Drehung 
wässeriger  Lösungen  von  Weinsäure  die  Thatsache  entgegen,  dass  die 
Drehung  nicht  einlach  proportional  dem  Gehalt  an  Säure  war,  sondern 
nacji  einem  verwicJcelteren  Gesetz  sich  änderte.  Da  er  früher  bei  der 
Untersuchaog  anderer  Stoffe,  insbesondere  des  Rohrzuckers,  keine  solche 
i'^hung  gefunden  hatte,  so  schloss  er,  dass  hier  eine  ehemische 
..-iiidnng  zwischen  der  Säure  und  dem  Wasser  eingetreten  sein  müsse. 
Auf  diese  Weise  sah  er  sich  im  Besitze  eines  Mittels,  die  um  jene  Zeit 
mitödbar  erscheinende  Aufgabe  zu  lösen,  dass  er  das  Vorhandensein 
und  möglicherweise  auch  den  Betrag  eines  chemischen  Vorganges  in 
ejoera  homogenen  Mittel  bestimmen  konnte,  ohne  eines  der  gebräuch- 
lichen Mittel  chemischer  Analyse  anzuwenden,  und  ohne  überhaupt  auf 
dfli  Gemisch  einen  chemisch  verändernden  Einfluss  auszuüben* 

Biot  fühlte  lebhaft  die  Bedeutung  dieses  Fortschrittes  und  wählte, 
ittn  auch  den  Chemikern  diese  Bedeutung  klar  zu  machen,  das  in  frü- 
hören  Jahrhunderten  üblich  gewesene  Mittel,  dio  Fachgenossen  zur  LÖ- 
fiaig  einer  entsprechenden  Aufgabe  einzuladen^).  Diese  sprach  er  fol- 
geodennassen  aus:  „Wenn  Krystalle  von  reiner  Weinsäure  bei  Tempera- 
turen «wischen  22**  und  26**  in  verschiedenen  Mengen  Wasser  gelöst 
«erden,  tritt  datm  eine  Verbindung  oder  ein  Gemisch  ein?  d,  h,  hat 
dis  wirkliche  System  der  beiden  Stoffo  in  dieser  wässerigen  Lösung 
molekulare  Eigenschaften,  welche  von  den  Zusammensetzuugsverhält- 
ftnseii  abhängen,  oder  nicht?  und  wenn  es  erstere  hat,  kann  man  das 
phystkaiische  Gesetz  aussprechen,  welches  diese  für  jedes  gegebene  Ver- 
hältnis der  beiden  Stoffe  ausdrückt  oder  definiert?** 
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Gleichzeitig  legte  Biot  ein  versiegeltes  Schreiben  bei  dem  Sekretär 
der  Akademie  nieder,  das  die  Antwort  auf  die  Frage  enthielt  mid  das 
in  der  ersten  Dezembersitzung  (die  Mitteilung  war  am  24.  August  1835 
vorgelegt  worden)  geöffnet  werden  sollte. 

Wie  zu  erwarten  war,  fand  sich  keine  Antwort  von  anderer  Seite; 
Biot  selbst  scheint  auch  zu  ungeduldig  gewesen  zu  sein,  um  den  selbst- 
gestellten Termin  abzuwarten,  und  trug  bald  darauf^)  der  Pariser  Aka- 
demie eine  Abhandlung  vor,  die  sich  auf  eine  naheliegende,  nur  be- 
deutend verwickeltcre  Aufgabe  bezieht,  nämlich  den  Einfluss  der  Borsäure 
auf  die  Drehung  der  Weinsäurelösungen.  Um  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  diese  Wechselwirkung,  die  sich  alsbald  durch  eine  Änderung  des 
Dreh  Vermögens  verrät,  nach  bestimmten  Verhältnissen  stattfindet,  oder 
nicht,  braucht  man,  wie  er  darlegt,  nur  zu  einer  stets  gleichen  Lösung 
von  Weinsäure  wachsende  Mengen  Borsäure  zu  setzen  und  die  Dreh- 
ungen zu  beobachten.  Trägt  man  diese  gegen  die  Borsäuremengen  in 
ein  Koordinatensystem,  so  hat  man  ein  vollständiges  Bild  der  chemi- 
schen Vorgänge,  die  im  Inneren  der  Flüssigkeit  stattfinden.  Wie  that- 
sächlich  die  Verhältnisse  in  diesem  Falle  sind,  wird  allerdings  vorläufig 
nicht  mitgeteilt. 

Die  Eröfi'nung  jenes  versiegelten  Schreibens,  die  zur  bestimmten 
Zeit  stattfand,  enthielt  die  Mitteilung,  dass  die  molekulare  Drehung 
der  Weinsäure  in  wässeriger  Lösung  mit  der  Wassermenge  zunimmt, 
und  zwar  proportional  derselben,  so  dass  die  auf  die  Mengeneinheit  der 
Weinsäure  bezogene  spezifische  Drehung  durch  eine  Formel  von  der 
Gestalt  A  +  Be  dargestellt  werden  kann,  wo  c  das  Verhältnis  der  Säure 
zum  Wasser  ist.  Demgemäss  sei  die  Lösung  der  Weinsäure  in  Wasser 
keine  einfache  Mischung,  sondern  eine  chemische  Verbindung;  da  weiter 
bei  keinem  einzigen  Mischungsverhältnis  ein  Sprung  in  dem  Werte  der 
Drehung  nachgewiesen  werden  konnte,  so  schloss  er  weiter,  dass  es  sich 
hier  um  eine  Verbindung  in  unl)estimmten  Verhältnissen  handele,  indem 
in  jeder  Lösung  sich  zusammengesetzte  Molekeln  aus  Weinsäure  und 
Wasser  bilden,  in  demselben  Verhältnisse,  in  welchem  beide  Molekeln 
in  der  Lösung  vorhanden  sind. 

Über  diese  beiden  Gegenstände,  die  wässerigen  Lösungen  der  Wein- 
säure allein,  und  die,  welche  ausserdem  noch  Borsäure  enthalten  —  die 
Borsäure  übt  einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  auf  das  Drehveimögen 
der  Lösung  aus,  obwohl  sie  selbst  nicht  drehend  ist  —  hat  dann  Biot 
im   Laufe    von   25  Jahren    eine   grosse  Anzahl    längerer   und    kürzerer 

>)  C.  r.  1,  177.    1835. 
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Abhandlungen  in  den  Comptes  rendus,  den  Memoiren  der  Akademie 
▼on  Paris  und  den  Annales  de  chimie  et  physique  veröffentlicht  Es 
braacht  über  sie  nicht  im  einzelnen  berichtet  zu  werden,  da  er  alle 
seine  Ergebnisse  schliesslich  in  einer  umfassenden  Abhandlung  über- 
sichtlich dargestellt  hat'),  aus  der  das  wesentlichste  nachstehend  mit- 
geteilt ist. 

Bezeichnet  man  mit  (a)  die  spezifische,  d.  h.  auf  die  Masseneinheit 
bezogene  Drehung,  so  ist,  wie  schon  angegeben,  die  der  Weinsäure  durch 
die  Formel 

(a)  =  A  +  Be 

darstellbar,  wo  e  das  Gewichtsverhältnis  zwischen  Säure  und  Wasser, 
A  und  B  Konstanten  sind.  A  bat  die  einfache  Bedeutung  der  Drehung 
der  wasserfreien  Säure,  denn  es  wird  (a)  =  A  für  e  =  0,  und  Biot 
konnte  sich  auch  überzeugen,  dass  die  Drehung  amorpher  geschmolzener 
Weinsäure  dem  Werte  A  entsprach.  Im  übrigen  ist  A  sehr  von  der 
Temperatur  abhängig,  indem  es  oberhalb  22-5®  positiv,  bei  dieser  Tem- 
peratur Null  und  unterhalb  negativ  ist.  Die  Änderung  ist  nicht  pro- 
portional der  Temperatur,  sondern  nimmt  mit  steigender  Temperatur 
langsam  ab.  Der  Wert  von  B  ist  von  der  Temperatur  unabhängig  und 
positiv;  es  giebt  also  unterhalb  22'5®  für  jede  Temperatur  eine  Kon- 
zentration, bei  der  die  Drehung  Null  ist. 

Aus  dem  Gesagten  folgt,  dass  die  Drehung  einer  Schicht  von  be- 
stimmter Dicke  (nicht  die  spezifische  Drehung),  wenn  man  von  der 
konzentriertesten  Lösung  ausgeht,  erst  zu-  und  dann  abnehmen  muss, 
da  sie  für  eine  unendlich  verdünnte  Lösung  natürlich  gleich  Null  wird. 

Bei  einer  bestimmten  Konzentration  wird  also  die  Drohung  ein 
Maximum.  Es  liegt  nahe,  bei  diesem  Werte  nach  einfachen  stöchio- 
metrischen  Verhältnissen  zwischen  beiden  Bestandteilen  zu  suchen;  doch 
macht  Biot  hierzu  die  entscheidende  Bemerkung,  dass  wegen  der  Ver- 
änderlichkeit des  Koeffizienten  A  und  der  Temperaturkonstauz  von  B 
dieses  Maximum  sich  mit  der  Temperatur  stetig  verschiebt  und  somit 
keiner  bestimmten  Verbindung  entsprechen  kann.  Es  verdient  dies  be- 
sonders hervorgehoben  zu  werden,  da  der  Irrtum,  den  Biot  vermieden 
hat,  später  von  vielen  begangen  worden  ist. 

Von  der  Betrachtung  der  binären  Mischungen  geht  nun  Biot  zu 
der  der  ternären  zwischen  Wasser,  Weinsäure  und  Borsäure  ül)er.  Wie 
schon  bemerkt,  ändert  der  letzte  Stoff  die  Drehung  bedeutend;  daneben 
tritt  noch  eine  andere  merkwürdige  Erscheinung  ein.     Weinsäure  zeigt 


')  Ann.  chim.  phys.  (3)  59,  206.   1860. 
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eine  auoniiile  Kotationsdispersion;  während  bei  fast  allen  Stoffen  die 
Drehung  mit  wachsender  Schwingungszahl  oder  abnehmender  Wellen- 
länge zunimmt,  so  dass  die  roten  Strahlen  am  wenigsten,  die  violetten 
am  stärksten  gedreht  werden,  fallt  bei  der  Weinsäure  die  kleinste 
Drehung  auf  die  grünen  Strahlen,  und  sowohl  die  mit  grösserer,  wie 
die  mit  geringerer  Wellenlänge  drehen  stärker.  Sowie  man  nun  Bor- 
säure zu  den  Lösungen  der  Weinsäure  setzt,  verschwindet  diese  Ano- 
malie und  das  Verhalten  wird  das  gewöhnliche. 

Mit  Recht  schlicsst  Biet  hieraus,  dass  eine  so  grosse  Veränderung 
des  optischen  Verhaltens  das  Statthaben  eines  chemischen  Vorganges 
zwischen  Weinsäure  und  Borsäure  nachweist.  Da  aber  auch  in  diesem  Falle 
bei  der  Untersuchung  wechselnder  Gemische  an  keiner  Stelle  eine  plötz- 
liche Änderung  der  Drehung  beobachtet  werden  konnte,  so  schloss  er 
weiter  auf  das  Vorhandensein  einer  chemischen  Verbindung  in  unbe- 
stimmten Verhältnissen^)  und  stellte  sich  die  Aufgabe,  die  Gesetze  sol- 
cher Verbindun,fi;en  an  diesem  Beispiele  zu  studieren. 

„Während  vieler  Jahre  habe  ich  mich  vergeblich  bemüht,  die  Auf- 
gabe zu  lösen.  Ich  hatte  in  dieser  Absicht  eine  grosse  Zahl  von  bor- 
weinsauren  Lösungen  verschiedenen  Gehaltes  hergestellt  und  für  jede 
ilie  Dichte  und  die  Dreluing  ermittelt,  ohne  dass  ich  im  Stande  gewesen 
wäre,  eine  stetiije  Beziehung  der  spezitischen  Drehungen  aufzufinden, 
so  eigensinnig  schienen  sie  mir  mit  den  Verhältnissen  der  drei  ver- 
einigten StotVe  sich  zu  ändern.  Krst  im  Jahre  1835  nahm  ich  die 
.Vrbeit  auf  einem  methodischen  Wege  vor.  auf  dem  ich  zum  Ziele  ge- 
langte. Im  lue  Aufgabe  zu  vereinfachen,  habe  ich  zunächst  solche 
itemische  ui\tersuoht.  in  denen  zwischen  Weinsäure  und  Wasser  ein 
konstantes  Verhältnis  bestand,  während  die  Borsäure  in  veränderlichen, 
stetig  .-.unehuienden  Mengen  genommen  wurde,  bis  an  die  Grenze  ihrer 
l.vwlu'Mxt'it  bei  der  .Vrbe:tstemperaiur.  Jedes  der  Gemische  konnte  daher 
;i'.s  e:M  uiul  d:\>selbe  ..\Y:issertarira;"  verbunden  mit  wechselnden  Mengen 
lvn-s:i;;re  angesel^Mi  weiden,  wojuieli  sie  den  binären  Lösungen  ähnlich 
u,:ide'.u   die  iv-l:   IvsV.ev  studiert   hatte." 

l\\s  rrgel>ir.s   /r.osos   \o'.;ko:inn'.-:;   r:v:.::t:c:»  P!:^nes   war.  dass  hier 
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:  statt  der  gemdlinigen  Abhängigkeit  zeigte  sich  eine  nach  der 
eioer  rechtwinkligen  Hyperbel.    Ist  ß  der  Anteil  Borsäure  im  Ge- 
itgewicht  der  Miscbang,  so  gilt  die  Formel 

m^  A*  B  und  C  drei  Koeffizienten  sind,  die  in  jeder  Reihe,  die  aus 
einer  bestimmten  Weinsäurelösung  hergestellt  ist,  besondere  Werte 
haben.  Für  A  ergiebt  sich  abbald  die  einfache  Bedeutung,  da  («)  =  A 
ffir  (J^O  wird?  A  ist  also  die  Drehung  der  reinen  Weinsüurelösnng. 
Es  brauchen  also  nur  die  Werte  B  und  C  für  jede  Reihe  bestimmt  zu 
werden;  sie  nehmen  mit  zunehmendem  Wassergehalt  ab. 

Wie  TOD  diesen  Messungen  aus  der  Übergang  zu  dem  allgemoinen 
Falle  zu  maclien  sei,  ist  eine  Aufgabe,  welche  Biot  nach  seinem  Bericht 
wieder  lange  vergeblich  zu  lösen  gesucht  hat.  „Endlich  gelangte  ich 
naeb  Ib  Jahren  fruchtloser  Versuche  im  Jahre  1850  dazu,  diesen  Schritt 
zu  thun,  nach  einer  Methode,  auf  die  ich  früher  hätte  verfallen  sollen. 
Diese  besteht  darin»  zuerst  solche  Lösungen  zu  betrachten,  die  als 
Wassertartrat  mit  wechselnden  Mengen  Borsäure  angesehen  werden 
können;  alsdann  solche,  die  Borsäuretartrate  mit  wechselnden  Mengen 
Wasser  sind.  Dieser  Handgriff  der  Reduktion  ist  ähnlich  dem  der  Geo* 
meter  bei  der  Untersuchung  gekrümmter  Flächen,  indem  sie  sie  durch 
«TO  Reihen  paralleler  Ebenen  schneiden,  die  zu  einander  senkrecht 
stehen« 

Das  Ergebnis  dieser  Betrachtungsweise  war  ungemein  einfach:  ver- 
dünnt man  eine  gegebene  Mischung  von  Weinsäure  und  Borsäure  mit 
«acbseoden  Mengen  Wasser,  so  ändert  sich  die  Drehung  linear  mit  dem 
inteil  Wasser  in  der  gesamten  Menge,  ganz  wie  bei  der  reinen  Weiu- 
«anre,  und  die  Drehung  ist  wieder  darstellbar  durch  eine  Formel 

(ö)  =  a  +  be, 

e  wieder  den  Bruchteil  Wasser  in  der  Lösung  darstellt;  a  ist  natür- 
lich die  Drehung  der  wasserfreien  Substanz. 

Was  die  Werte  dieser  Koeffizienten  anlangt,  so  nimmt  a  schnell 
mit  wachsender  Borsäuremenge  zu,  während  b  aus  positiven  Werten  in 
tiegialtve  fibergeht,  wenn  die  Borsäm*emenge  wächst.  Die  beiden  Koef- 
fizienten lassen  sich  aus  zwei  Reihen  von  Messungen  dor  im  vorigen 
Abschnitt  beschriebenen  Art  berechnen,  indem  man  auf  zwei  Kurven, 
welche  die  Drehungen  zweier  verschiedenen  „Wassertartrate"  bei  wech- 
flelnder  Borsäure  darstellen,  für  das  ins  Auge  gefasste  Verhältnis  zwi- 
schen Borsäure  und  Weinsäure  die  Werte  aufsuclit  und  zwischen  diesen 
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die  Drehungen  für  alle  anderen  Werte  des  Wassergehaltes  e  linear 
interpoliert*).  Ist  der  Gehalt  an  Borsäure  etwa  ^/^^  der  Weinsäure, 
so  wird  der  Koeffizient  b  gleich  Null  und  die  Drehung  ist  unabhängig 
von  der  Verdünnung. 

Eine  dritte  Abteilung  der  Abhandlung  hat  die  Vorgänge  zum 
Gegenstande,  welche  das  Schmelzen  der  Weinsäure  begleiten.  Man  er- 
hält dabei  eine  amorphe  Masse,  die  entweder  die  gleiche  Zusammen- 
setzung hat,  wie  die  Weinsäure,  oder  1  bez.  1-5  Atome  W^asser  weniger. 
In  Wasser  aufgelöst  zeigen  alle  diese  fi^eschmolzenen  Massen  die  gleiche 
Drehung,  wie  unveränderte  Weinsäure;  setzt  man  aber  Borsäure  dazu, 
80  wird  sie  erstens  zunehmend  langsamer  aufgelöst,  je  mehr  Wasser 
die  Säure  beim  Schmelzen  verloren  hatte,  und  ausserdem  sind  die  Dre- 
hungen in  gleicher  Reihenfolge  geringer.  Im  Laufe  der  Zeit  vermehren 
sich  die  Dn^hungen,  um  schliesslich  mit  denen  einer  unveränderten 
Weinsäure  unter  gleichen  Verhältnissen  identisch  zu  werden. 

Was  die  Deutung  der  Erscheinung  anlangt,  so  wäre,  wie  Biot  be- 
merkt, die  nächstliegende  Annahme  die,  dass  ein  Teil  der  Weinsäure 
so  vorändert  ist,  dass  er  seine  Verbindungsfähigkeit  mit  der  Borsäure 
verloren  hat,  so  dass  nur  der  unveränderte  Teil  die  Erhöhung  der 
Drehung  mit  Korsäure  zeigt.  Doch  hält  Biot  eine  solche  Auffassung 
für  nirht  zulässig,  da  solche  Lösungen  auf  Zusatz  von  mehr  Borsäure 
alsbald  eine  Vermohnniji  der  Drehung  zeigen,  also  noch  Verbindungs- 
fahiirkoit  mit  dieser  besitzen.  Diese  Bemerkung  ist  aber  nicht  stich- 
haltig, denn  wenn  in  der  That  die  Lösung  aus  einem  Gemisch  von  un- 

^^  Man  stellt  sioh  dio  (io>amtboit  der  spozitischon  Drehungen  am  besten  als 
oino  IMürho  vor.   doron   horizontalo  Koordinaten  x  und  y  gleich  dem  Verhältnis 
zwisrlion  Wasser  und  Weinsäure,  bez.  zwischen  Hors&uro  und  Weins&nre  gemacht 
werden,  wiihrend  als  dritte  Konfinatez  die  spezitiseho  Drohung  eingetragen  wird.  Dann 
liefen  die  ersterwähnten  hyjMTboli sehen  Kurven  in  Ebenen  parallel  der  xy-Ebene, 
da   sie  tur  konstantes  \   a\is;;etnhrt   siuvl.     Denkt   man  sich  zwei  solcher  Kurven 
tur  verseil ieilene  \- Werte   einiget racen   und  F.benon  parallel  der  xz-Ebene  durch- 
gelect.  so  ijiebt  die  jrrradliniiie  Verbindung  beider  Schnittpunkte  den  Verlauf  der 
spe.ir.seheu  Drehnn»;   tnr  konstantes  \  .  d.  h.  tur  konstantes  Verhältnis  zwischea 
Weie.saure  und  liorsäure  und  wechselnde  Wassormongen  an.   Bewegt  man  eine  Gerade 
so  hincs  vier  beiden  Kur\en.  dass  sie  immer  der  xz-Ebcne  parallel  bleibt,  so  er—    ^ 
h.'ilt   man   iHe   ri.^ehe.   wilehe  die  spezitische  Drehung  far  alle  VerhJÜtnisse  der    i 
drei   Hestanilteile  dai^^tellt.     Diese  Gerade  steigt  fOr  kleine  y -Werte  an.   wean   1 
man  sie  im  Sinne  der  \-Aehso  verfolgt«  die  Ansteignng  Dimmt  mit  cnnehmendem  J  m 
ab:  bei  einem  bestimmten  Worte  von  f  vird  dio  Gerade  der  xy-Ebene  parallel  § 
und  weiterhin  senkt  sie  sich  geff  ^^M.    *^Ka^  aelbUhitto  leider  ^ 

dies  Vorhalten  an  der  ränmlk 
er  auf  die  M C^gl  ich keit  eine 
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Teranderter  und  veränderter  Weinsäure  besteht,  von  denen  nur  die  erste 
nit  Borsäure  sich  verbinden  kann,  so  muss  nach  dem  früheren  die 
Drehung  dieses  ersten  Teils  gleichfalls  stetig  zunehmen,  wenn  man  die 
Bonaaremenge  vermehrt,  ganz  wie  es  die  Beobachtung  ergeben  hat. 

Ein  letzter  Teil  von  Biots  Arbeit  bezieht  sich  auf  die  Änderung 
der  Drehung,  welche  neutrale  Tartrate  durch  den  Zusatz  von  freiem 
Alkali  erfahren.  Di^  Drehung  nimmt  stark  ab  und  kann  durch  Null 
ins  Negative  gebracht  werden;  Verdünnung  mit  Wasser  stellt  die  Rechts- 
drehang wieder  ganz  oder  teilweise  her.  Doch  begnügt  er  sich  mit 
diesen  Andeutungen,  und  überlässt  die  Ausarbeitung  des  Problems  der 
Zokonft. 

Aus  der  Gesamtheit  dieser  Forschungen  hätte  sich  schon  zu  jener 
Zeit  manches  wichtige  Resultat  ziehen  lassen  können;  insbesondere  sind 
sie  ausgezeichnete  Belege  für  die  Thatsache  der  Massenwirkung.  In- 
dessen war  Biot  Physiker  und  Mathematiker  und  deshalb  wenig  ge- 
eignet, die  chemische  Bedeutung  seiner  Beobachtung  sachgemäss  zu 
▼erwerten.  Andererseits  lagen  diese  Fragen  zu  der  Zeit  der  Veröflfent- 
fichang  dieser  Arbeiten  ganz  ausserhalb  des  Interossenkreises  der  Che- 
miker, welche  zudem  damals  die  Massenwirkung  überhaupt  zu  leugnen 
geneigt  waren  (S.  49);  schliesslich  war  der  untersuchte  Fall  derartig 
Terwickelt,  dass  seine  Deutung  im  chemischen  Sinne  auch  heute  noch 
nicht  durchgeführt  worden  ist,  wiewohl  die  Grundlagen  dafür  gegen- 
wärtig wohl  zugänglich  wären.  Die  eingangs  geschilderte  Gleichgiltig- 
keit  der  Zeitgenossen,  wie  der  Späteren  gegen  diese  wortvollen  Arbeiten 
findet  so  ihre  Erklärung. 

18.  Die  Entdeckung  des  Gesetzes  der  Heaktionsgeschwindig- 
keiten.  Ganz  vereinzelt  zwischen  den  mannigfaltigen  unzulänglichen 
theoretischen  und  experimentollen  Versuchen,  in  das  Gebiet  einzudringen, 
«reiche  bisher  und  auch  noch  weiterhin  den  Inhalt  der  Geschichte  der 
Verwandtschaftslehre  bildeten,  steht  eine  Arbeit,  welche,  wenn  auch  auf 
Jinen  einzelnen  Fall  beschränkt,  doch  nach  beiden  Seiten  hin  einen  ent- 
icheidenden  Fortschritt  gebracht  hat.  Ein  sonst  in  der  Wissenschaft  an 
teiner  Stelle  hervorgetretener  Forscher,  Ludwig  Wilhelmy,  hat  1850  in 
•iner  Arbeit  „über  das  Gesetz,  nach  welchem  die  Einwirkung  der  Säuren 
laf  den  Rohrzucker  stattfindet"')  nicht  nur  ein  experimentoUos  Muster 
5eliefert,  wie  der  Zeitverlauf  eines  chemischen  Vorganges  studiert  werden 


*"  Pogg.  Ann.  81,  413.  1850.  Klassiker  der  exakten  Wissenschaften,  Nr.  29. 
i^ipzig,  1891.  —  An  letzterer  Stelle  finden  sich  biographische  Mitteilungen  über 
^helmy  von  der  Hand  seines  Freundes  Quincke. 

5* 


«8 


1  Gescliicbte  der  YerwiuidtBchaftslelire. 


muss^  sondern  er  hat  gleichzeitig  die  theoretische  Fassung  und  Losung  1 
der  Aufgabe  in  einer  fdr  alle  Zukunft  massgebenden  Weise  durchgeführt. } 

Wilhehny  ist  sich  bewusst,  daas  der  von  ihm  untersuchte  Fall  „ge-  j 
wiss  nur  ein  einzelner  Repräsentant  einer  grösseren  Reihe  von  Erschei- 
nungen sein  wird"»  und  fasst  demgemäss  seine  Aufgabe  allgemein  auf,] 
indem  er  die  vorhandenen  Veräuderlichen,  Natur  und  Menge  der  Säuretl 
Menge  des  Zuckers,  Temperatur  sämtlich  einzeln  variirt,  um  das  Gesetz] 
ihres  EinÜusses   kennen  zu  lernen.     Er  gelangt  dabei  zur  Aufstellung! 
und  Nachweisung  des  Gesetzes  der  Massenwirkung,  nämlich  dass  die  in 
einer   gegebenen    Zeit   umgewandelte    Menge    proportional    der   jeweilig 
vorhandenen  Menge  ist 

Zunächst  wird  die  Frage  gestellt,  ob  nur  der  Zucker  eine  Änderung 
erleidet,  oder  ob  gleichzeitig  die  Säure  beim  Vorgange  gebunden  wird» 
Da  im  zweiten  Falle  beide  Stoffe  eine  Änderung  ihrer  Menge  erleiden,! 
so  setzt  er  eine  Gleichung  an,  nach  welcher  die  Geschwindigkeit  voi] 
dem  Produkt  der  beiden  wirkenden  Mengen  abhängt,  und  vergleicht 
die  Ergehnisse  dieses  Ansatzes  mit  der  Erfabmng.  Es  ergeben  sich  ent 
scheidende  Widersprüche  und  somit  folgert  er,  dass  die  Säure  bei  derj 
Inversion  keine  Veränderung  erfährt. 

Nach  diesem  Ergebnis  kann  der  einfachere  Ansatz  versucht  werdeujl 
dass  die  Veränderung  des  Zuckers  in  einer  gegebenen  Lösung  nur  voäJ 
seiner  eigenen  Menge  abhängt. 

„Es  sei  .  .  .  dZ  der  Zuckerverlust  in  dem  Zeitelement  dT  und  zwar! 
nehme  man  an,  derselbe  sei  bestimmt  durch  die  Formel 

-M  =  MZS. 

worin  M  den  mittleren  Wert  der  unendlich  kleinen  Quantität  der  Zucker^ 
einheit  bedeutet,  welche  im  Zeitelement  durch  die  Einwirkung  der  vor- 
handenen Säureeinheit  umgewandelt  wird.  (Z  ist  die  Menge  des  Zuckers,J 
S  die  der  Saure.) 

Obige  Gleichung  giebt  durch  Integration 


logZ^-^Jl 


MSdT 


oder  da,  wie  bereits  gezeigt,  S  konstant,  andererseits  aacb  M  unaG 
hängig  ist  von  Z  und  daher  zugleich  von  T,  welches  später  noch  durch 
Versuche  nachgewiesen  werden  soll: 

bgZ  =  — MST  +  C. 
Für  T  =  0  ist  Z  =  Z„.  mithin 


logZo— logZ  =  MST« 
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Damit  ist  zum  ersten  male  der  Verlauf  eiues  chemischen  Vorganges 
mmthematische  Form  gefasst,  und  die  Zukunft  hat  die  Voniussicht 
^elmjs,  dass  es  sich  um  eine  allgemeine  Beziehung  handele,  über 
Erwarten  bestätigt:  das  aulgestellte  Gesetz  gilt  für  sämtliche  Vorgänge, 
bei  deiiaa  es  sieh  um  die  chemische  Änderung  eines  einzigen  Stoffes 
banddt,  es  ist,  um  einen  später  eingeführten  Ausdruck  zu  brauchen,  das 
allgomeiDe  Gesetz  der  Vorgänge  erster  Ordnung. 

Ab  spezifische  Konstante,  welche  das  Mass  der  Reaktioosgeschwin-- 
bildet,  tritt  der  Koeffizient  M  auf,  dessen  Definition  bei  Wilholmy 
nicht  ganz  diu*chsichtig  ist;  die  Feststellung,  inwiefern  er  Ton 
den  Terschiedeuen  Umständen  beeinllusst  wird,  bildet  den  weiteren  Inhalt 
der  Arbeit, 

Wilhelmy  zeigt  zunächst,  dass  M  von  der  Zeit  unabhängig  ist,  in- 
dem er  die  Änderung  der  Drehung  einer  mit  Säure  versetzten  Zucker- 
lÖfioug  bei  konstanter  Temperatur  im  Laufe  der  Zeit  beobachtete;  die 


Oroeoe 


logZg-lagZ 
M.S 


änderte   sich    propoitional   der  verlaufenen  Zeit 


Da  sidi  gleichzeitig  die  Zuckermenge  während  der  Reaktion  bis  zum 
Verschwinden  vermindert  hat,  so  ist  auch  die  Unabhängigkeit  des  M 
Tou  der  Zuckermenge  bewiesen.  Auch  erhielt  Wilhelmy  durch  Versuche 
mit  verschiedenen  anfänglichen  Zuckermengen  das  gleiche  Ergebnis^)* 
Bezüglich  des  Einflusses  der  Säuremenge  ergaben  sich  verwickeitere  Ver- 
hältnisse, die  Wilhelmy  durch  eine  Exponentialformel  dai'zustellen  ver- 
SDobt.  Die  Temperatur  hat  einen  sehr  bedeutenden  Einriuss;  Wilhelmy 
versuchte  auf  Grund  molekularhypothetischer  Annahmen  eine  Formel, 
ihm  zwar  genügenden  Anscbluss  an  die  Erfahrung  gab,  deren  KoofB- 
ient^nwerte  aber  von  den  theoretisch  geforderten  selu*  weit  verschieden 
waren.  Dagegen  fand  Wilhelmy  gleichzeitig  das  sehr  wichtige  Resultat, 
dasa  der  Temperatureinfluss  bei  den  verschiedenen  untei'suchten  Säuren 
überall  der  gleiche  war,  so  dass  die  bei  einer  Temperatur  bestimmten 
Verhältnisse  der  Koeffizienten  bei  allen  anderen  Temperaturen  die  gleichen 
blieben. 

Die  Natur  der  Säure  erwies  sich  von  sehr  grossem  EinHusse  auf 
die  Geschwindigkeit,  doch  finden  sich  keine  Andeutungen,  diese  Ver- 
schiedenheiten mit  anderen  Eigenschaften  der  Säuren  in  Beziehung  zu 
setzito. 


*1  Diea  Resultat  ist  nur  in  seinem  ersten  Teile  genau,  wenn  der  verschwin- 
dende Rohrzucker  durch  eine  entsprechende  Menge  Invertzucker  ersetzt  wird.  Ist 
dms  nicht  der  Fall,  so  nimmt  die  Geschwindigkeit  mit  steigender  Zuckermenge 
ttWft»  s«. 
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Die  Abhandlung  Wilbelmys,  die  wir  jetzt  als  die  Grundlegung  der 
chemischen  Dynamik  bezeichnen  müssen,  blieb  nicht  nur  zur  Zeit  ihrer 
Veröffentlichung  ganz  unbeachtet,  sondern  auch  lange  nachher,  als  die 
gleichen  Probleme  wieder  bearbeitet  wurden.  Erst  1884  wurde  auf  ihre 
grundlegende  Bedeutung  hingewiesen^),  welche  seitdem  allgemein  aner- 
kannt worden  ist. 

19.  Löwenthal  und  Lenssens  „chemische  Untersaohmigen^.  Wah- 
rend Wilhelmys  Arbeit  die  mathematische  Gesetzmässigkeit  des  einfach- 
sten Falles  chemischer  Reaktionsverläufe  in  vollkommen  befriedigender 
Weise  erledigt  hatte,  war  sie  über  die  spezifisch  chemische  Frage  nach 
dem  Zusammenhange  des  charakteristischen  Koeffizienten  mit  der  Natur 
der  Säure  hinweggegangen.  Diese  Lücke  wurde  etwas  später  durch  eine 
sehr  bemerkenswerte  Arbeit  von  Löwenthal  und  Lenssen*)  ausgefüllt, 
welche  eben  diese  Frage  zum  Gegenstande  hat,  die  gleichfalls  unter 
allgemeineren  Gesichtspunkten  aufgefasst  wird. 

Der  Untersuchung  liegt  der  richtige  Satz  zu  Grunde,  dass  die  Grösse 
der  Zuckerinversion  mit  der  Affinität  der  Säure,  die  sie  bewirkt,  in  Be- 
ziehung steht.  Indessen  sind  die  folgenden  Worte  alles,  was  die  Ver- 
fasser hierüber  äussern:  „Um  die  Wechselwirkung  der  Säuren,  Basen 
und  Salze  zu  verfolgen,  ist  ein  treffliches  Mittel  durch  die  Umwandlung 
des  Rohrzuckers  in  Glykose  gegeben.  Eine  jede  Säure  wirkt  umwan- 
delnd, je  nach  ihrer  Acidität  jedoch  verschieden.  Man  kann  aus  der 
Menge  der  Glykose,  die  sich  bei  gegebener  Zeit  und  Temperatur  aus 
einer  konstanten  Menge  Rohrzucker  bildet,  auf  die  Menge  einer  be- 
stimmten Säure  die  sichersten  Schlüsse  ziehen." 

Dass  eine  tiefere  Begründung  dieser  Annahme  um  jene  Zeit  nicht 
möglich  war,  braucht  kaum  hervorgehoben  zu  werden,  da  damals  irgend 
ein  Verfahren,  um  die  Affinitätsgrösse  der  Säuren  zu  messen,  nicht  be- 
kannt war.  Nach  einer  Richtung  hätten  indessen  die  Verfasser  ihre 
Ergebnisse  schon  damals  verbessern  können.  Das  Gesetz,  nach  welchem 
die  Inversion  in  der  Zeit  erfolgt,  war  schon  durch  Wilhelmy  (S.  68)  be- 
kannt gemacht  worden,  und  es  wäre  möglich  gewesen,  die  Wirkung  eines 
bestimmten  Gemisches  durch  die  entsprechende  Inversionskonstante  genau 
zahlenmässig  auszudrücken.  Die  Arbeit  von  Wilhelmy  scheint  indessen 
den  Verfassern  völlig  unbekannt  gewesen  zu  sein;  sie  sind  dadurch  ge- 
zwungen, sich  mit  einer  blossen  Bestimmung  des  Grösser  oder  Kleiner 
bei  vergleichbaren  Versuchen  zu   begnügen.     Auch  geben  sie  an,  dass 

>)  Ostwald,  Journ.  f.  pr.  Ch.  29,  385.    1884. 
*)  JouFD.  f.  pr.  Ch.  85,  321.    1852. 
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m  mcbt  im  Stande  gewesen  sind,  konstaute  Temperaturen  auf  hitiläng- 
liche  Zelt  zu  erhalten,  und  auch  dadurch  zu  dem  Sjstem  der  Parallel- 
tei^uche  gezwungen  worden  siud. 

Die  Zahl  einzelner  Thatsiichen,  welche  Löwenthal  und  Lensaen  nach 
ihrer  Methode  feststellten,  ist  sehr  hodeutend.  Sie  bestätigten  zunächst 
Wilhehnys  Ergebnis,  dass  unter  gleichen  Umstanden  die  invertierte  Zucker- 
BKiige  dem  Säuregehalte  annähernd^)  und  dem  Zuckergehalte  ziemlich 
genan  proportionaJ  ist  und  mit  steigender  Temperatur  sehr  schnell 
mnimmt* 

Äquivalente  Mengen  verschiedener  Säuren  zeigten  folgendes  Ver- 
haUeo:  Chlor->  Brom-  und  Jodwaseerstoffsäure^  Chlorsäure  und  SaJpeter- 
fläure  haben  die  grösste  Wirkung,  die  bei  allen  gleich  ist.  Schwächer 
wirken  der  Reihe  nach  Schwefel-,  Phosphor-,  Oxal-  und  Essigsäure.  Zwei 
Süoreu  mit  einander  vermischt  (es  w^urde  Salzsäure  mit  Schwefelsäure 
genommen)  wirken  gleichzeitig,  ohne  sich  zu  storeiL 

Neutralsalze  invertieren  den  Zucker  nicht.  Wohl  aber  erhöhen  sie 
die  Wirkung  ihrer  freien  Säuren,  so  dass  z.  B.  ein  kochsalzhaltiges  Ge- 
misch von  Zucker  und  Salzsäure  schneller  invertiert  wird,  als  dasselbe 
Gemisch  ohne  Kochsalz.  Bei  viel  Säure  und  wenig  Salz  verschwindet 
der  Einfluss*).  Die  Natur  des  Metalls  des  Salzes  hat  einen  Eintiuss,  der 
iodesäen  nicht  gross  ist.  Die  Erscheinung  tritt  bei  allen  starken  ein- 
Hgiiischen  Sauren  (den  obengenannten)  auf,  doch  mit  verschiedener  Stäi^ke; 
Jodide  wirken  mehr  als  Bromide,  und  diese  mehr  als  Chloride.  Eine 
guiz  ähnliche  Stärkung  der  Wnkutig  konnte  bezüglich  der  Chlorbildung 
Aarch  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Bieibyperoxyd  beobachtet  werdexi. 

*  In  Bezug  auf  den  EidAusb  der  Säuremeuge  scheiaen  einige  Fehler  bei  der 
Veaaang  unterlaufen  zu  sein,  welche  die  Yerh&ltuiflse  verwickelter  erscheinea 
ÜMien,  frU  sie  in  Wirklichkeit  »ind. 

*)  Die  Verfasser  stellten  sieb  auch  die  Frage,  ob  die  Zeit  einen  EinduAS  auf 

dieif  ßeschleunigtmg  durch  Neutralsalze  hahe,   und  gelangten  2U  dem  Ergebnis, 

diti  et  der  Fall  sei;  und  zwar  80,  dass  mit  zunehmender  Zeit  die  Beschleunigung 

vitr^ch winde.     Dies  Ergebnis  Ist  natürlich  eine  Folge  ihrer  JJeobachtnngsmethode, 

die  nur  auf  den  Gesamtbetrag  der  Inversion  Rücksicht  nimmt.     Da  bei   allen  in* 

TffTtlerendeo  Stoffen  schlieasUch  die  Inversion  eine  volUtändige  lU,  bo  Terschwinden 

^<'  ÜuttTSchiede  mit  der  Zeit,  nicht  nur  der  hier  besprochene.     Sie 

iliarere  Zahlen  erhalten,  wenn  sie  nicht  die  to  gleichen  Zeiten  in- 

Ttrtierten  Mengen,  sondern  die  zur  Inversion  gleicher  Mengen  erforderlicheu  Zeiten 

ali  )lmm%ttih  genommen  hätten,  was  freilich  die  Erhaltung  einer  einigermassen  kon- 

lEaiitMi  Temperatur  voraussetzt.    Aus  demselben  Grunde  sind  ihre  Angaben  über 

ratur  auf  die  Beschleunigung  durch  Neutralsalze  falsch. 

jiiachen  sie  auch  eine  dahin^ielende  bemerkuug,  begehen 

wieder  einen  Fehler  io  der  Beurteilung  der  Verhältnisse. 
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Die  Salze  der  Sesquioxyde  invertieren  den  Zucker,  und  zwar  ver-» 
hältnissmässig  stärker  bei  grösserer  Verdünnung.  Daraus  wird  richtig; 
geschlossen,  dass  die  Salze  durch  das  Wasser  zersetzt  werden,  so  d; 
freie  Säure  abgespalten  wird.  Auch  steht  damit  im  Einklänge,  dass  ein 
Gemisch  von  Salzsäure  und  Eisenchlorid  schwacher  wirkt,  als  der  Sunime 
der  beiden  Eiuzelwirkungen  entspricht:  die  Säure  wird  durch  einen  Teil 
des  ahgespalteueu  Eisenoxyds  neutralisiert  Wie  Eisenchlorid  verhält 
sich  Aluminiumchlorid. 

Borsäure  vcrmiudert  die  Wirkung  der  Salzsäure»  wirkt  also  neutrar 
hsierend  auf  sie\). 

Zinnchlorid  verhält  sich  in  wässeriger  Lösung,  wie  eine  äquivalente 
Salzsäuretösuug,  ist  also  durch  das  Wasser  völlig  gespalten. 

Schwefelsäure  verhielt  sich  gegen  ihre  Neutralsalze  entgegengesetzt 
wie  die  starken  einbasischen  Säuren:  ihre  Wirkung  wurde  verzögert» 
Sogar  schwefelsaure  Thonerde  wirkt  in  solchem  Sinne»  Die  Wirkung  . 
ist  nicht  an  äquivalente  Mengen  gebunden,  vielmehr  ist  der  relatirea 
Eiufluss  des  neutralen  Sulfats  um  so  grösser,  je  geringer  seine  Menge  im 
Verhältnis  zur  Schwefelsäure  ist.  Zweiwertige  Basen  wirken  ähnhch 
wie  einwertige,  so  dass  eine  Tendenz  zui'  Bildung  eines  sauren  Salzes 
(die  auf  die  einsäurigen  Basen  beschränkt  sein  müsste)  nicht  zu  er- 
kennen ist. 

Ähnlich  wie  die  Schwefelsäure  verhält  sich  die  dreibasische  Phos-  j 
phorsäure.     Das  Mononatriumphosphat  invertiert  so  gut  wie  gar  nicht, 
und   schon    sehr   kleine  Mengen   des  gewöhnlichen  Binatriumphosphats 
drücken    die   Inversionsgeschwindigkeit    der    freien    Pliosphorsäure   sehrj 
stark  herab. 

Äquivalente   Mengen    der   mehrbasischen   Säuren   wirken    in    nach- 
stehender Keihenfolge;  Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  schweflige  Säure,. 
Arsensäure. 

Löwenthal  und  Lenssen  begründen  auf  diese  Erfahrungen  einen 
wesentlichen  Unterschied  der  ein-  und  der  mehrbasischen  Säuren,  indem 
die  ersten  durch  ihre  Neutralsalze  gesteigert,  die  letzteren  geschwächt 
werden.  Es  ist  dies  ein  Irrtum,  der  erst  sehr  spät  bei  einer  umfassen- 
deren Untersxichung  dieser  Verhältnisse  erkannt  worden  ist;  er  wäre 
schon  hier  vormieden  worden,  wenn  nur  eine  schwache  einbasische  Säure, 
2,  B,  Essigsäure,  bei  Gegenwart  ihres  Neutralsalzes  untersucht  wor- 
den wäre.  M 

*)  Dieser  Yersuch  ist  iDzwischen  niclit  wiederholt  worden.  WEhrscheinlich 
liegt  eine  Beeinflussung  des  Zuckers,  und  nicht  eine  der  Salzsäure  durch  die  Bor- 
Bäare  vor. 
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Damit  schliessen  diese  merkwürdigen  und  in  ihrer  Zeit  fast  einzig 
^^b-enden  Versuche  ab.  Sie  sind  damals  weder  fortgesetzt,  noch  von 
^ii.iHt!  .-»»rite  beachtet  worden:  ein  Beispiel  dalur,  in  welchem  Masse 
aiicii  wichtige  und  folgenreiche  Tbatsachen  unbeachtet  bleiben  können, 
«ffm  die  allgemeinen  Interessen  der  Zeit  solchen  Fragen  nicht  zuge- 
vmdt  aiitd. 

Das  gesamte  Interesse  der  Chemiker  jener  Tage  konzentrierte  sich 
mi  die  Prableme  der  organischen  Chemie,  und  da  zwischen  diesen  und 
Aem  hier  bearbeiteten  Gebiete  ein  Zusammenhang  nicht  ersichtlich  war, 
»a  wurden  diese  neuen  Thatsacheu  ebenso  unbeachtet  gelassen,  wie  manche 
«ödere  nicht  minder  merkwürdige  dieses  Gebietes. 

20.  Untersuch ongen  von  Gladstone.  Durch  Arbeiten,  welche  im 
Jahre  1855  beginnen ^),  hat  J.  H.  Gladstone  die  bis  dabin  sehr  be- 
grenzten Hilfsmittel  zur  Erkennung  des  Zustandes  homogener  Lösungen 
eriieblicfa  erweitert  Zunächst  benutzte  er  die  Farbe  gewisser  Salze. 
Midcht  man  bekannte  Mengen  verschiedener  Eisensalze  und  Sulfocyanide, 
Bo  talMtohi  das  blutrote  Eisenrhodanid.  „Doch  wurde  nie  alles  Eisen 
in  dasselbe  Terwaudelt,  und  es  zeigte  sich,  dass  die  umgewandelte  Menge 
ibbiog  von  der  Natur  der  mit  dem  Eisenoxyd  verbundenen  Säure  und  der 
mit  dem  Schwefelcyan  verbundenen  Base,  und  dass  es  nicht  darauf  au- 
ixm,  wie  Basen  und  Säuren  vor  ihrer  Mischung  verbunden  waren,  wenn 
wr  dieselben  Mengen  in  Lösung  gebracht  wurden/^ 

Wenn  man  gleiche  Mengen  eines  Eisenoxydsalzes  und  eines  Rho- 
danids  mischte,  und  dann  bekannte  Mengen  eines  der  beiden  Stoffe 
biQ;&uftetztet  so  wuchs  immer  der  Gehalt  an  rotem  Salz,  und  zwar  im 
Gegensatz  zu  Bunsen  und  Debus  stetig  und  nicht  sprungweise* 

Bei  Anwendung  äquivalenter  Mengen  von  salpetersaurem  Eisenoxyd 
ttnd  Rhodankalium  entstanden  nur  134  Prozent  der  möglichen  Menge 
Eisenrhodanid,  und  selbst  bei  Anwendung  von  375  Äq,  Rhodankalium 
eb  immer  noch  eine  merkliche  Menge  des  Nitrats  unzersetzt.  Fremde 
vermindern  gleichfalls  die  Menge  des  Eisenrhodanids. 
Ähnliche  Resultate  wurden  mit  dem  gallussauren,  mekonsauren, 
ptnifliekonsauren,  komensauren  und  essigsauren  Eisenoxyd,  sowie  mit 
Lösung  von  Berlinerblau  in  Oxalsäure  erhalten.  Alle  entsprachen 
Gesetzen  von  Berthollet 

Bogsr  eine  Reihe  von  Verwandtschaftszahlen   für  die  Affinität  der 
mm  Eisenoxyd,  verglichen  mit  dem  Kali,  giebt  Gladstone.    Wenn 


Ptll  Mag.  (4>  9.  535.    1855,  auct  J.  pr   Ch,  ei,  l.     1859.     Ausführlich 
'^^  TfiM.  Ifi65,  m. 
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Rhodan Wasserstoff  gleich  1  gesetzt  wird,  so  ist  Salpetersäure  =  4,  Salz- 
säure ^^  5,  Scbwefelsäiire:=  7,  Gallussäure  =^  10,  Pyromckon-,  Mekoi 
und  Essigsflure  ^=  30,  Bromwasserstoff-,  Körnen-  und  Citronensäure  =  l 
und  Ferrocyauwasserstoff=  170,    Die  Tabelle  ist  offenbar  ganz  irrtiim- 
lieh  und  hat  nur  historisches  Interesse. 

Andere  Verbindungen ,  welche  Gladstone  für  denselben  Zweck 
nutzte,  waren  das  rote  Goldbroinid  und  das  gleichgefärbte   Platiiijo< 

Dm    blaue    Kupfersulfat    nahm    mit   verschiedenen    Chlorideu   dii 
grüne  Farbe  des  Kupferchlorids  an.    Manganoxyd  löst  sich  in  Schwefelsä 
und  Phosphorsäure   mit  roter«  in  anderen   Säuren  mit   brauner   Farbe; 
SLiiwefelsäure  oder  iliosphorsäure  ändern  die  Farbe  des  Chlorids  um 
umgekehrt  Salzsäure  die  des  Sulfats,    Ähnliches  zeigt  das  grüne  Chlorii 
und  das  purpurne  Fluorid  des  Molybdäns, 

Weiter   wurde    die  Fluorescenz    des   saureu   Chininsulfats    beoi 
welche  durch  Chloride,  Bromide  oder  Jodide  verändert  wurde;  and' 
seits  macht  Schwefelsäure  die  Lösungen  von  salzsaurem  Chinin  fluori 
Gierend*     Gleiches  wurde  mit  Chinidin  und  Aesculin  beobachtet. 

Gladstone  fasst  die  Ergebnisse  dieser    Arbeit  in  folgende  Reg< 
zusammen : 

1.  Wenn  zwei  oder  mehre  binäre  Verbindungen  vermischt  werden 
so  dass  alle  entstehenden   Produkte  Freiheit  haben,   auf   einander   zu 
wirken,  so  tritt  jedes  elektrupusitive  Element  in  Verbindung  mit  jedem 
elektronegativen  und  zwar  in  bestimmten,  konstanten  Verhältnissen. 

2,  Diese  Verhältnisse  sind  unabhängig  von  der  Art  und  Weise,  h 
welcher  Ursprung  heb  die  verschiedenen  Elemente  angeordnet  sind,     Sis! 
sind  ferner  nicht  nur  die  Resultate  der  verschiedenen  Anziehungskräfte; 
zwischen  den  verschiedenen  Substanzen,  sondern   hängen  auch   von  d< 
Masse  jeder  der  anwesenden  Substanzen  ab. 

3.  Eine  Veränderung  in  der  Masse  einer  der  binären  Verbiaduoj 
zieht  eine  Änderung  im  Betrag  jeder  anderen  der  binären  Verbindungen 
nach  sich,  und  zwar  in  regelmässig  fortschreitendem  Verhältnis.    Plötz- 
liche Übergänge  treten  nur  ein,  wenn  eine  Substanz  mit  einer  anderei 
sich  in  mehr  als  einem  Verhältnis  2U  verbinden  vermag, 

4,  Das  Gleichgewicht  der  Verwandtschaften  ordnet  sich  meistens- 
in  sehr  kurzer  Zeit,  aber  in  manchen  Fällen  erreichen  die  Elemente 
den  Endzustand  erst  nach  Stunden. 

6.  Ganz  verschieden  werden  die  Erscheinungen,  wenn  Fällung,  Ver- 
flüchtigung, Kry stall isjition  und  ähnliche  Wirkungen  eintreten,  weil  dann 
durch  die  Entfernung  der  Substanzen  das  zuerst  hergesteüte  Gleich- 
gewicht wieder  aufgehoben  wird. 


n 


Ältere  Geschichte  der  Affinit&tsbestiminangen.  75 

6.  Es  ist  daher  ein  gründlicher  Irrtum,  wenn  man  die  relatiye 
Sfirke  der  Verwandtschaft  durch  Fällung  bestimmen  will,  oder  wenn 
man  eine  quantitative  analytische  Methode  auf  die  Farbe  einer  Lösung 
begründen  will,  in  welcher  zugleich  farblose  Salze  anwesend  sind,  oder 
wenn  man  eine  so  allgemeine  Regel  aufstellen  wollte,  wie:  die  stärkste 
Saure  verbindet  sich  mit  der  stärksten  Base. 

Zu  diesen  Sätzen  bringen  spätere  Arbeiten^)  Belege,  die  ich  nicht 
im  einzelnen  wiedergeben  kann.  Doch  soll  erwähnt  werden,  dass  die 
von  Rose  unerklärt  gelassene  Fällung  der  salzsauren  Auflösung  von 
Barjumsulfat  (S.  57)  durch  Chlorbaryum  und  Schwefelsäure  ihre  richtige 
Deutung  findet 

Femer  wird  der  zweite  der  oben  gegebenen  Sätze  an  vielen  Ver- 
suchen erhärtet*).  So  zeigten  Lösungen  aus  äquivalenten  Mengen  Rho- 
dankalium,  Kaliumnitrat  und  Eisensulfat  gleiche  Färbung,  wie  die  Zu- 
sammenstellung Rhodankalium,  Kaliumsulfat  und  Eisennitrat  u.  s.  w. 

Von  weiteren,  für  denselben  Zweck  benutzten  Methoden  soll  noch 
die  der  Diffusion  und  der  Zirkularpolarisation  erwähnt  werden.  Ein 
Gemenge  von  gleichen  Äquivalenten  Chlomatrium  und  Baryumnitrat 
lässt  seine  Bestandteile  in  solchen  Anteilen  diffundieren,  dass  das  Chlor 
weder  dem  Natrium,  noch  dem  Baryum  äquivalent  ist;  es  müssen  also 
notwendig  alle  vier  möglichen  Salze  in  der  Lösung  vorhanden  sein. 
Graham  hat  früher  ähnliches  gefunden. 

Die  Messung  der  Zirkularpolarisation  gewährte  endlich  die  Mög- 
lichkeit quantitativer  Messungen.  Nicotin  ist  linksdrehend,  während  das 
salzsaure  Salz  fast  inaktiv  ist.  Eine  Nicotinlösung,  welche  — 14®  ab- 
lenkte, wurde  mit  der  äquivalenten  Menge  Chlorammonium  versetzt.  Die 
Ablenkung  fiel  auf  — 10-5®,  so  dass  ein  Viertel  des  Nicotins  die  ent- 
sprechende Menge  Ammoniak  verdrängt  hatte  und  in  salzsaures  Salz 
übei^egangen  war.  Auch  Chlornatrium  gab  eine  Reduktion,  die  aber 
viel  schwächer  war.  Der  Schluss,  dass  Natron  stärker  ist,  als  Ammo- 
niak, ist  richtig,  der  Zahlenwert  dieses  Verhältnisses  aber  ist  sehr  falsch. 
Ghvdstone  weist  hier  auf  die  Möglichkeit  hin,  Zahlontabellen  der 
relativen  Affinität  zu  ermitteln. 

Weinsäure  gab  sehr  verwickelte  Ergebnisse,  die  aufzuklären  ihm 
nicht  gelang. 

21.  Untersuchungen  von  A.  Chiczynski.  Ein  Versuch,  die  Gesetze 
der  chemischen  Massenwirkung  zu  erkennen,  welchen  A.  Chiczynski  unter 


«)  J.  pr.  Ch.  69,  257.     1856,  aus  Joum.  Chem.  Soc.  9,  144.     185G. 
•)  J.  pr.  Ch.  88,  449.    1863,  aus  Joum.  Chem.  Soc.  15,  302.     1862. 
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Loth.  Meyers  Leitung  ausfdhilo^),  misslang  wegen  ungeeigneter  Wa 
des  Versuchsmaterials.    Es  wm-deo  konstante  Mengen  Phosphorsäure 

wechselnden  Mengen  Clilnrralcium  iind  Chlormagnesium  gemischt  und 
Ganze  mit  Ammoniak  im  Überschuss  gelallt  Dabei  entstand  ein  Niede 
schlag,  welcher  slimtliche  Phosphorsäure,  verbunden  mit  wechselnd« 
Mengen  von  Kalk»  Magnesia  und  Ammoniak  enthielt  Je  mehr  Kalk  vo 
voruberein  zugegen  war,  um  so  mehr  erschien  davon  auch  im  Niederschla 
und  umgekehrt  Doch  machte  sich  die  Anomalie  geltend,  dass  häufi 
mehr  von  den  Basen  im  Niederschlag  vorhanden  war,  als  der  Bildun 
der  normalen  Phosphate  entsprach,  und  dadurch  sind  die  Ergebnis 
unklar  und  einer  genauen  Berechnung  unzugänglich  geworden. 

Die  theoretischen  Gesichtspunkte  sind  wesentlich  die  von  Bertholle 
Doch  erkennt  der  Autor  gleichfalls,  dass  die  Meinung,  die  Stärke  de 
chemischen  Verwandtschaft  sei  proportional  der  Sättigungskapazital 
unhaltbar  ist  und  modifiziert  sie  derart,  dass  er  die  in  Äquivalenten  au 
gedrückten  Mengen  mit  einem  Faktor  multipliziert,  den  er  den  Vei 
wandtschaftskoeffizienten  nennt,  um  die  chemische  Masse  in  Be^ 
thollets  Sinne  zu  erhalten.  Diese  Verwandtschaftskoeffizienten  set 
Chiczynski  mit  der  Menge  als  veränderlich  an,  und  findet,  dass  sie 
Magnesia  wie  für  Kalk  dieselbe  Funktion  der  Menge  sind. 

Wenn  Chiczynski,  statt  die  ursprünglich  vorhandenen  Mengen  Ka 
und  Magnesia  mit  denen  im  Niedei*schlag  zu  vergleichen,  seine  Reci 
nung  auf  die  Mengen  bezogen  hätte,  welche  nach  erfolgter  Fällung 
der  Flüssigkeit  geblieben  sind,  so  hätte  er  sich  der  Erkenntnis  dfl 
wahren  Beziehungen  viel  eher  genähert  Denn  ersichtlicher  Weise  finde 
das  chemische  Gleichgewicht  zwischen  den  Stoßen  nicht  mit  jenen 
spi-ünglichen  Mengen  statt,  sondern  ist  durch  das  Verhältnis  der  St 
nach  erfolgter  Fällung  bestimmt 

22.  Untersnohujigen  von  Berthelot  und  Pean  de  St.  Gilles,  Durc 
das  sehr  eingehende  Studium  der  Bildungsvorgänge  der  zusammen- 
gesetzten Ester  aus  Säuren  und  Alkoholen,  welches  Berthelot  und  Pean 
de  St  Gilles  1862  Ms  1863*)  ausführten»  wurde  die  KenntniB  de 
Vorgänge  bei  chemischen  Verbindungen  erheblich  gefordert.  Da 
eignete  sich  die  genannte  Reaktion  aus  mehreren  Gründen  ganz 
sonders.  Einmal  erfolgt  sie  so  langsam,  dass  man  sie  in  allen 
Stufen  untersuchen  kann,  sodaiui  ist  diese  Untersuchung  äussei*st 
und  schnell   auszuführen,    indom    ein   einfacher    acidi metrischer  Tit 


leichl 


M  L.  A.  Suppl.  ^,  226.    18f^, 

*)  Ä.  eh.  ph.  (3)  eo,  3d5.    1862;  ebenda  U,  5,    1862;  ebenda  68,  225.   lg 
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^ucb  ausreicht,  den  Zustand  dos  Systems  zu  bestimm ea,  und  eudlidi 
^elU  der  untersuchte  Vorgang  den  erst  später  als  typisch  erkannten 
Fall  emer  reciproken  Reaktion  dar,  d.  h.  eines  Vorganges,  bei  dem 
die  Umsetzungsprodukte  der  vorhandenen  Stoffe  ihrerseits  im  Stande 
tmd,  eine  entgegengesetzte  Reaktion  hervorzurufen,  l)ei  welcher  wieder 
die  ursprünglichen  Stofle  entstehen.  Im  vorliegenden  Falle  setzt  sich 
Ukohol  und  Saure  in  Ester  und  Wasser  um,  und  umgekehrt  bildet  sich 
ait^  einem  Gemenge  von  Ester  und  Wasser  bald  Säure  und  Alkohol. 

Die  Verbindung  geht  langsam  und  progressiv  vor  sich. 
&>  hatten  sich  von  einem  Gemenge  äquivalenter  Anteile  von  Alkohol 
imd  EMg8äare  bei  6®  bis  8^  nach  einem  Tage  O-B,  nach  3  Tagen  2-7, 
nach  72  Tagen  26-0  Proz,  zu  Ester  vereinigt. 

Die  Verbindung  ist  niemals  vollständig.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  waren  von  einem  gleichen  Gemenge  nach  27G  Tagen  53^7  Proz, 
io  Ester  übergegangen.  Bei  100'^  betrug  die  Menge  nach  150  Stunden 
650  Proz,,  bei  260'»  nach  100  Stunden  69*8  Proz. 

Die  Menge  des  gebildeten  Esters  strebt  einem  Grenzwert 
Es  gab  ein  Äquivalent  Alkohol  und  ein  Äquivalent  Benzoesäure 
Ui  200*>  nach  5  Stunden  49  0,  nach  20  Stunden  66-3,  nach  48  Stunden 
öö-Ö  Proz^  welche  Zahl  auch  bei  längerem  Erhitzen  sich  nicht  änderte. 
Wenn  man  umgekehrt  einen  Ester  mit  der  äquivalenten  Menge 
WiBSer  zusammenbringt,  so  lassen  sich  ganz  ähnliche  Sätze  aussprechen: 
We  Zersetzung  zu  Alkohol  und  Säure  geht  progressiv  vor  sich,  sie  ist 
aie  follständig,  sondern  strebt  einem  bestimmten  Grenzwert  zu.  Dieser 
Oieozwert  ist,  wenn  entsprechende  Mengen  von  Ester  und  Wasser  an- 
gewandt werden,  identisch  mit  dem  dorch  Wechselwirkung  von 
Säure*  und  Alkohol  erhaltenen. 

Auf  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  hat  die  Temperatur 
einen  sehr  grossen  Eintiuss.  Während  zwischen  6**  und  9*^  zur  Um- 
Vfindlung  von  30  Proz.  des  Gemisches  95  Tage  erforderlich  waren,  ist 
bti  100®  dieser  Zustand  schon  nach  weniger  als  5  Stunden  erreicht 
Bei  nodi  höheren  Temperaturen  geht  der  Vorgang  noch  weit  schneller 
vor  sich;  vergleichbare  Zahlen  haben  die  Autoren  nicht  beigebracht. 

Ähnlielies  gilt  für  die  Zersetzung  der  Ester  mit  Wasser,  nur  dass 
tarn  rid  liiugs:imor  verläuft.    Die  Verhältnisse  werden  hier  gleichzeitig 
^r,  weil  die  meisten  Ester  mit  Wasser  sich   nicht  zu  homo- 
mgen  vereinigen. 

^-k  bat  keinen  merklichen  Einfluss  auf  den  Vorgang;  zwei 

'^eitig  beschickte  Röhren  i^iii'den  gleichzeitig  erwärmt, 

"     '  iien  ein  Druck  von  60   bis  80  Atmosphären 


78  I*  Geschichte  der  Yerwandtschaftslehre. 

unterhalten  wurde.  Die  in  Estor  umgewandelten  Mengen  erwiesen  sich 
als  innerhalb  der  Versuchsfohler  gleich. 

Dagegen  ist  das  Volum,  welches  dem  Gemenge  zu  Gebote  steht, 
Ton  grossem  Einfluss,  insbesondere  bei  höheren  Temperaturen,  wo  die 
Stoffe  Dampfform  annehmen.  Es  wurden  zwei  Proben  des  Alkohol- 
Essigsäuregemisches  10  Stunden  auf  200^  erhitzt,  wobei  die  eine  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre  sich  befand,  so  dass  jedes  Gramm  den 
Raum  von  2-6  ccm  zur  Verfügung  hatte.  Die  andere  Probe  kam  in 
einen  luftleeren  Kolben ,  wo  für  jedes  Gramm  1351  ccm  yorhanden 
waren.  Die  erste  Probe  hatte  den  Grenzzustand  mit  65-2  Proz.  Ester 
erreicht,  in  der  zweiten  waren  nur  10  Proz.  Ester  entstanden.  Gleiches 
gilt  für  die  Zersetzung  von  Estern  mit  Wasser.  Der  Grenzzustand  wird 
in  gasförmigen  Systemen  verschoben,  indem  sich  mehr  Ester  bilden 
kann,  als  in  flüssigen. 

Der  gleiche  Erfolg  wird  hervorgebracht,  wenn  das  Gemenge  mit 
einem  indifferenten  Lösungsmittel  verdünnt  wird.  Die  Autoren  be- 
nutzten Benzol,  und  fanden  eine  erhebliche  Vorminderung  der  Reak- 
tionsgeschwindigkeit. Ebenso  verhält  sich  Äther,  nur  dass  er  in  noch 
höherem  Masse  verlangsamend  wirkt. 

Die  Untersuchungen  über  den  Einfluss  der  Natur  der  Säure  und 
des  Alkohols  ergaben  folgendes.  Werden  mit  demselben  Alkohol  ver- 
schiedene Säuren  derselben  homologen  Reihe  zusammengebracht,  so 
nimmt  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  mit  steigendem  Molekular- 
gewicht der  Säure  ab.  Versuche  mit  anderen  Säuren  ergaben,  dass 
Weinsäure  schneller  als  Citronensäure,  und  diese  schneller  als  Essig- 
säure wirkte.  Bei  den  verschiedenen  Alkoholen  lässt  sich  ein  Einfluss 
des  Molekulargewichts  in  der  homologen  Reihe  nicht  erkennen,  dagegen 
verhalten  sich  Alkohole,  die  verschiedenen  Reihen  angehören,  ver- 
schieden. 

Auf  die  sehr  mannigfaltigen  Beziehungen  bei  der  Wechselwirkung 
von  Säuron  und  Alkoholen  in  verschiedenen  Verhältnissen  kann  ich  hier 
nur  hinweisen,  da  später  sich  wiederholt  ein  Anlass  geben  wird,  auf 
sie  zurückzukommen. 

Berthelot  schliesst  an  diesen  Teil  der  Experimentaluntersuchung 
eine  theoretische  Studie  über  die  Geschwindigkeit  der  Esterbildung ^). 
Diese  ist  bemerkenswert  als  einer  der  ältesten  Versuche,  in  dies  Ge- 
biet mit  mathematischen  Hilfsmitteln  einzudringen,  doch  war  das  Pro- 
blem verwickelter,   als  der  Autor  es  ansetzt,   und  daher  genügen  die 

^.  A.  eh.  ph.  ^3)  66,  110.    1862. 
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Ergebnisse  nicht.    Indessen  soll  auf  die  prinzipiell  richtige  Formulierung 
der  grundlegenden  Annahme  besonders  hingewiesen  werden,  dass  näm- 
lich die    in   jedem    Augenblicke    gebildete    Estermenge   pro- 
portional dem  Produkt  der  wirkenden  Stoffe  und  umgekehrt 
proportional   dem  eingenommenen  Räume  ist.     Nur  in  der  An- 
wendung  zeigen    sich  Fehler,    insofern   als  Berthelot   die  Esterbildung 
wie  eine  einseitig  yerlaufende  Reaktion  auffasst  und  berechnet,  während 
doch  aus  seinen  eigenen  Versuchen  hervorgeht,   dass,   sowie   die   vier 
Stoffe  Alkohol,  Säure,  Ester  und  Wasser  gleichzeitig  vorhanden  sind, 
auch  gleichzeitig  die  entgegengesetzen  Reaktionen,   Bildung  von  Ester 
und  Wasser,  und  Rückbildung  von  Alkohol  und  Säure  erfolgen. 

Die  dritte  Abhandlung*)  hat  den  oben  erwähnten  Grenzwert  der 
Verbindung  zwischen  Säure  und  Alkohol  zum  Gegenstande.  '  Es  wurden 
folgende  Tbatsachen  festgestellt. 

Die  Grenze  eines  gegebenen  Gemenges  ist  von  der  Temperatur 
nahezu  unabhängig.  Von  einem  Gemenge  gleicher  Äquivalente  Bern- 
steinsäure und  Alkohol  waren  z.  B.  verbunden: 

nach  90  Stunden  bei  100°   65-2  Proz. 
5        „         „    180°   65-2     „ 
„      26        „  „    200°   657     „ 

„      28        „  „     210°   660     „ 

Die  Grenze  ist  aber  abhängig  davon,  ob  das  Gemenge  homogen  bleibt. 
Scheidet  sich  Wasser  aus,  so  wird  mehr  Ester  gebildet,  und  sorgt  man, 
dass  es  ganz  entfernt  wird,  so  wird  die  Verbindung  des  Alkohols  und 
der  Säure  vollständig. 

Femer  nimmt  der  Grenzwert  zu,  wenn  ein  grösserer  oder  geringerer 
Teil  der  Mischung  gasförmig  wird,  dagegen  bleibt  er  fast  unverändert, 
wenn  die  Volumvergrösserung  durch  ein  indifferentes  Mittel,  z.  B.  Ace- 
ton, erfolgt. 

Der  Einfluss  der  chemischen  Beschaffenheit  der  Säure  und  des 
Alkohols  auf  den  Grenzwert  ist  gleichfalls  sehr  gering,  wie  die  nach- 
stehende Tabelle  zeigt. 


Grenze 

Äthylalkohol  mit  Essigsäure 

669 

„              „    Buttersäuro 

69-8 

„              „    Valeriansäure 

676 

„             „    Stearinsäure 

720  (ungefähr) 

„             „    Benzoesäure 

67-0 

Methjiiükohol  „    Essigsäure 

67-5 

„          .  „    YalerSansäure 

659 

,,    Benioes&ore 

645 

«H 
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Grenze 

Amylalkohol  mit 

EsBigs&ure 

68*9 

>♦            »» 

ButtersÄure 

707 

»            j> 

Yalerians&ure 

70.6 

>»            »» 

Benzoesäure 

700 

Athal  „ 

Essigs&ore 

710 

»         >♦ 

ValerianB&nre 

72-0 

Menthol  ,, 

Essigs&ore 

60O 

Kamphol  „ 

»» 

714 

Benzylalkohol  „ 

>» 

633 

Cholesterin  „ 

»» 

613 

Äthylenglycol  „ 

»» 

68^8 

Glycerin  „ 

» 

693 

1»        >♦ 

yalerian&&Qre 

714 

Erythrit  „ 

Essigsäure 

695 

Alkohol  „ 

Bernsteins&nre 

655 

>»        ♦> 

Brenzweins&nre 

67-2 

»»        » 

Korksäure 

657 

»»        » 

Sebacyls&ure 

664 

»»        » 

Weins&ure 

66-6 

Methylalkohol  „ 

Bemsteins&ure 

661 

Amylalkohol  „ 

>» 

65.2 

Alkohol  „ 

Citrouensäure 

66-6 

Wenn  auf  eine  bestimmte  Menge  einer  Säure  steigende  M« 
Alkohol  genommen  werden,  so  steigt  der  Grenzwert  an,  um  schlie 
bis  auf  100  zu  gelangen.  Die  nachstehende  Tabelle  gewährt  eine  1 
sieht  dieser  Verhältnisse;  n  ist  die  Zahl  der  Äquiyalente  Alkoh( 
ein  Äquivalent  Essigsäure. 


n 

Grenze 

n 

Grenze 

n 

Grenze 

02 

19.3 

15 

77.9 

120 

932 

045 

39-0 

2-0 

82-8 

190 

95.0 

050 

420 

2-8 

85.6 

50-0 

100.0 

0-67 

546 

4-0 

88-2 

1-00 

665 

54 

902 

Für  andere  Säuren  und  Alkohole  ist  das  Verhältnis  fast  das  gl 
Die  Zahlen  zeigen  auf  das  deutlichste  die  Zunahme  der  Wirkuu] 
der  Masse;  ihre  theoretische  Berechnung  wird  später  gezeigt  und  c 
geführt  werden. 

Setzt  man  von  vornherein  etwas  fertigen  Ester  dazu,  so  wii 
Umsetzung  vermindert  und  die  Grenze  herabgedrückt,  indem  das  G 
gewicht  schon  früher  eintritt  Das  gleiche  gilt  für  einen  Zusat 
Wasser.  Die  Autoren  bestimmen  die  Grenzwerte  für  eine  grosse 
von  Vorhältnissen  verschiedener  Säuren.  Soweit  diese  Ergebnis? 
die  Verwandtschaftslehre  Interesse  haben,  worden  sie  später  Erwä 
finden. 
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In  neuerer  Zeit  hat  N*  Menschutkiu^)  diese  Arbeiten  fortgesetzt, 
ben  sich  dabei  bestimmte  Beziehuiigea  zwischeo  Jon  Reaktions- 
iwindigkeiten  und  der  Konstitution  der  Säuron  und  Alkohole,  und 
ivmr  in  dem  Sinne,  dass  die  primären»  sekundären  und  tertiären  Ver- 
ViiniiiiBgeii  zunehmend  geringere  Geschwindigkeit  der  Esterbildung  auf- 
▼leieo, 

23.  IHe  DisBOQiationBersolieinangen.  Dass  bei  höherer  Temperatur 
Title  Stoffe  sich  zersetzen,  ist  eine  den  Chemikern  von  alters  her  ge- 
läufige Erscheinung,  Dass  bei  hinreichend  bohen  Temperaturen  vermnt- 
Üch  alle,  Verbindungen  in  ihre  Elemente  zerfallen,  ist  eine  Meinung»  die 
^richfalls  immer  Vertreter  gefunden  hat,  wiewohl  sie  nicht  richtig  ist 
Wurde  doch  selbst  der  Vorschlag  gemacht*),  aus  der  Temperatur,  bei 
teicher  die  Zersetzung  stattfindet,  auf  die  Stärke  der  chemischen  Ver- 
,  tftndtschaft,  welche  die  Elemente  der  Verbindung  zusnmnienhält,  einen 
Bäckschluss  zu  ziehen. 

Mit  dem  Studium  der  Gesetze,  welchen  der  Zerfall  chemischer 
Verbindungen  in  der  Wärme  unterworfen  sind,  befassten  sich  indessen 
erst  II  de  Sainte-Claire  Doville  und  seine  Schüler,  Der  erste  be- 
icbränkte  sich  wesentlich  darauf,  die  Thatsache  des  Zerfallens  bei  ver- 
schiedenen Stoßen  nachzuweisen,  bei  denen  man  bisher  kein  solches 
fflriDutet  hatte,  und  die  fundamentale  Erscheinung  festzustellen,  dass 
iimerhalb  weiter  Temperaturgrenzen  das  Zerfallen  nur  teilweise  ein* 
tritt,  und  erst  vollständig  wird,  wenn  man  eines  der  Zersetzungsprodukte 
in  dem  Masse,  wie  es  sich  gebildet,  entfernt. 

Um  den  teilweisen  Zerfall  des  Wasserdampfes  bei  starker  Rotglut 
fiacbüweiseu*''),  brachte  er  in  ein  auf  diese  Temperatur  erhitztes  Por- 
zellaarohr  ein  Schiflfchen  mit  Bleiglätte,  welche  im  geschmolzenen  Zu- 
staude  im  Stande  ist^  Sauerstoff  aufzunehmen,  der  beim  Erstarren  unter 
Spnitaeeii  entweicht  Wenn  ein  schneller  Strom  von  Wasserdampf  über 
iyi  Bleiuxyd  streicht,  so  rdnimt  dasselbe  gleichfalls  Sauerstoff  auf,  und 
tu  den  kälteren  Teilen  des  Rohrs  finden  sich  Anflüge  von  metallischem 
hlei,  welches  durch  den  freigewordenen  Wasserstoff  aus  dem  Oxyd  re- 
ist* Alinlich  verhält  sich,  wie  Regnault  schon  früher  gezeigt 
^  aiDtalliaches  Silber. 

In  einer   späteren  Mitteilung*)  zeigte    er,   dass   man   auch  durch 
den  Was)»erstoff  aus  glühendem  Wasserdampf  isolieren  könne. 
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Indessen  ist  die  Zersetzung  immer  nur  geringfügige  so  dass  sie  keiin 
wesentlichen    Einfluss   auf  die    Darapfdichte,   welche   von    Deville  und' 
Troost  bei  Rotglut  bestimmt  worden  war,  ausübt 

Deville  nimmt  daher  an,  dass  nur  ein  bestimmter,  von  der  Tein 
peratur  abhängiger  Teil   des  Wassers  zersetzt  wird  und   stellt  in  A 
logie  mit  der  Dampfspannung  den  Begriff  einer  Dissoeiationsspaii 
nung  auf,  indem  er  auf  die  allgemeine  Ähnlichkeit  beider  Erscheinungen 
hinweist.     Dieselbe  hat  sich  später  als  viel  weiter  gebend    bewälu't*  al 
Deville  seiner  Zeit  abschen  konnte. 

Spätere  Mitteilungen^)  bringen  weitere  Versuche  über  die  ZerlegaO; 
Ijeständiger  Verbindungen  durch  die  Wärme.  Die  Wiedorvereinigon, 
der  Produkte  wurde  dadurch  teilweise  verhindert,  dass  in  der  Achse  A( 
weissglüheuden  Porzellaiirohres,  durch  welches  die  Gase  geleitet  ward 
pin  dünnes  Silberrolir  geführt  wurde,  durch  welches  ein  beständige; 
Strom  von  kaltem  Wasser  floss.  Dadurch  wnrden  die  an  dies  Rohr  g< 
langenden  Gastcilchen  so  plötzlich  abgekühÜ,  dass  ein  Teil  unverbundei 
blieb.  So  konnte  der  Zerfall  der  Kohlensäure,  des  Kohlenoxyds,  dej 
schwefligen  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure  nachgewiesen  werden, 

Deville    hat    die  Gesamtheit  seiner  Versuche,    sowie    die    Schlui 
folgeruogen,  welche  er  aus  ihnen  ziehen  zu  müssen  glaubte,  in  einei 
eigenen  Werke  *)  niedcrgelogt.     Er  polemisiert  darin   auf  Grund  seintM 
Beobachtungen  sehr  heftig  gegen  den  Begriff  der  Massen  Wirkung;  spaterj 
wird  indessen  gezeigt  werden,  dass  gerade  die  Dissociationserscheinungei 
sich  der  allgemeiner»  Theorie  der  Massenwirfcungen  als   besonderer  Fall 
auf  das   beste   unterordnen    und   eines   <ler   sehlagendsteu   Beispiele    für 
diese  gewähren;  eine  von  Deville  veröffentlichte  Versuchsreihe  gestattet 
sogar  eine  recht  angenäherte  Berechnung,  und  erweist  sich  als  den  Ge- 
setzen der  Massen  Wirkung  gehorsam. 

24.  Das  Gesetz  des  Dissociatiousdruckes.  Devilles  Schüler  Debray» 
welcher  zuerst  das  Zerfallen  eines  festen  Stoffes  in  einen  festen  und 
einen  gasförmigen  untersuchte,  fand  die  vom  Erstgenannten  wiederholt 
betonte  Analogie  mit  dem  Dampfdrucke  so  weitgehend,  dass  dasselbe 
Gesetz  bei  beiden  Erscheinungen  die  Beziehung  zwischen  Druck,  Tem- 
peratur und  Stoffmeoge  beherrscht  Bei  einer  bestimmten  Tem 
peratur  ist  der  Druck  des  durch  Dissociation  abgetrennten 
gasförmigen  Bestandteils  konstant  und  unabhängig  von  der 
zersetzten  Menge»  also  uuch  unabhängig  von  dem  Räume,  welcher 
dem  Zersetzungsprodukt  dargeboten  wird.,  wenn  nur  mindestens  soviel  des 

»)  C.  n  56.  729;  ebenda  59,  873:  ebenda  60.  317.  1863—65, 
')  LegonB  sur  Ja  dissociation.    Paris,  Hachette.    186G. 
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ursprünglichen  Stoffes  yorbaiiden  ist,  dass  der  gegebene  Raum  bis  zu 
dem  fraglichen  Drucke  gefüllt  werden  kann. 

Dieses  Gesetz,  dessen  Übereinstimmung  mit  dem  der  Verdampfung 
einer  Flüssigkeit  vollkommen  ist,  gilt  ausschliesslich  für  den  gegebenen 
FaU,  und  nicht  für  die  Dissociation  eines  Gases  oder  Dampfes  in  gas- 
förmige Bestandteile.  Es  ist  von  Debray  zuerst  am  kohlensauren  Kalk*) 
dargelegt  worden.  Spätere  Versuche*)  haben  freilich  erwiesen,  dass 
dieser  Vorgang  keineswegs  so  einfach  ist,  wie  ihn  Debray  darstellt. 
Doch  hat  dieser  später  in  den  krystallwasserhaltigen  Salzen^)  ein  völlig 
zutreffendes  Beispiel  gefunden.  Gleichzeitig  und  unabhängig  von  Debray 
bat  G.  Wiedemann  die  Konstanz  des  Dissociationsdruckes  bei  krystail-  • 
wasserhaltigen  Salzen  erwiesen,  so  dass  das  Gesetz  eines  von  der  Menge 
und  dem  Raum  unabhängigen  Dissociationsdruckes  für  derartige  Fälle 
au^er  Zweifel  gestellt  worden  ist. 

Genaueres  über  den  Nachweis  desselben  wird  in  dem  Kapitel  über 
die  Theorie  der  chemischen  Gleichgewichte  mitgeteilt  werden. 

2b,  Die  Energie  in  der  Verwandtschaftslehre.  Ebenso  wie  die  an- 
deren Gebiete  der  messenden  Naturwissenschaften  durfte  die  Chemie, 
insbesondere  die  Verwandtschaftslehre,  eine  entscheidende  Förderung 
Ton  der  Anwendung  des  Energiegesetzes  erwarten.  Diese  Anwendung 
erfolgte  indessen  sehr  spät;  zwar  hatte  Mayer  der  chemischen  Energie 
alsbald  eine  Stelle  in  seiner  ersten  Tafel  der  Energien  angewiesen,  wie 
denn  der  leitende  Gedanke  bei  seiner  Entdeckung  durch  die  physio- 
logisch-chemischen Vorgänge  im  menschlichen  Körper  gegeben  worden 
war;  an  eine  eingehendere  Untersuchung  dieser  Energieart  hat  er  in- 
dessen nicht  gedacht.  Auch  Helmholtz  beschäftigt  sich  in  seiner  „Er- 
haltung der  Kraft*'  nur  beiläufig  mit  den  chemischen  Erscheinungen, 
insofern  sie  Beziehungen  zu  den  galvanischen  und  physiologischen  haben; 
eine  Anwendung  des  Erhaltungsgesetzes  auf  das  (jebiet  der  rein  che- 
mischen Vorgänge  und  ein  Versuch,  Gesetze  dieses  Gebietes  aus  dem 
allgemeinen  Gesetze  abzuleiten,  wie  ihm  das  bei  den  mannigfaltigsten 
physikalischen  Erscheinungen  so  glänzend  gelungen  war,  findet  sich 
nicht  vor. 

Den  ersten  Versuch,  die  Grösse  der  chemischen  Verwandtschaft  mit 
Hilfe  der  inzwischen  entwickelten  Begrifle  der  Thermodynamik  zu  be- 
stimmen, finden  wir  nicht  früher  als  1854  in  Julius  Thomsens  „Grund- 


>)  C.  r.  64,  603.    1867. 

3)  Weinhold,  Pogg.  149,  221.    1879  und  Raoiilt,  C.  r.  92,  189.    1881. 

3)  C.  r.  79,  890.   1874. 
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Züge  eines  thermochemischen  Systems"  angestellt  ^).  Diese  Darl^angen 
sind  für  die  wissenschaftlichen  Anschauungen  eines  sehr  langen  Zeit- 
raumes massgebend  geworden,  so  dass  es  recht  und  billig  erscheint,  sie 
hier  eingehender  mitzuteilen;  sie  lauten: 

„Mit  dem  Ausdruck  Affinität  bezeichnet  man  die  Kraft,  welche  die 
Bestandteile  einer  Verbindung  zusammenhält. 

„Soll  eine  Verbindung  zersetzt  werden,  sei  es  entweder  direkt  durch 

den  Einfluss   der  Wärme,    des  Lichtes,    der  Elektrizität  u.  s.  w.,  oder 

durch  einen  hinzugefügten  Körper,  so  muss  die  Affinität  überwunden 

werden;  es  ist  ein  Kraftaufwand  nötig,  dessen  Grösse  von  der  Stärke  der 

'  Affinität  abhängig  ist. 

„Denken  wir  uns  einerseits  eine  Verbindung  zersetzt  in  ihre  Be- 
standteile, andererseits  diese  Bestandteile  wieder  zu  der  ursprünglichen 
Verbindung  vereinigt,  so  haben  wir  zwei  entgegengesetzte  Prozesse,  deren 
Anfang  und  Ende  umgekehrt  gleich  sind.  Es  ist  also  einleuchtend,  dass 
die  Grösse  der  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  eine  bestimmte  Ver- 
bindung zu  zersetzen,  der  gleich  sein  muss,  welche  entwickelt  wird,  wenn 
die  fragliche  Verbindung  sich  wieder  aus  ihren  getrennten  Bestand- 
teilen bildet. 

„Die  Grösse  der  Kraft,  welche  sich  bei  der  Bildung  einer  Verbin- 
dung entwickelt,  können  wir  nun  nach  einem  absoluten  Masse  messen: 
sie  ist  gleich  der  Wärmemenge,  welche  bei  der  Bildung  der  Verbindung 
entwickelt  wird. 

„Um  also  eine  Verbindung  zu  zersetzen,  um  die  Affinität  zu  über- 
winden, ist  eine  Kraft  notwendig,  deren  Grösse  durch  die  Wärmetönung 
gemessen  werden  kann,  die  bei  der  Bildung  der  Verbindung  aus  ihren 
fraglichen  Bestandteilen  hervortritt. 

„Die  Affinität  zweier  Körper  zeigt  sich  durch  das  Vermögen,  sich 
unmittelbar  mit  einander  verbinden  zu  können;  findet  die  Vereinigung 
statt,  so  entwickelt  sich  die  entsprechende  Wärmemenge. 

„W^enn  dagegen  keine  Affinität,  oder  vielmehr  eine  Abneigung  zwi- 
schen den  Körpern  besteht,  ist  eine  Verbindung  direkt  nicht  herzustellen. 
Es  ist  dazu  eine  Kraft  erforderlich,  deren  Grösse  der  Abneigung  der 
Elemente  entspricht.  Sind  aber  einmal  solche  Verbindungen  auf  Um- 
wegen dargestellt,  so  sind  sie  leicht  und  direkt  zersetzbar;  sie  ähneln 
dem  Kegel,  der  auf  seiner  Spitze  steht,  und  der  durch  den  geringsten 
Stoss  aus  seiner  Stellung  fallt.     Die  Zersetzung  geschieht   unter  Ent- 

')  Pogg.  92,  34.    1854. 
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^cklüBg  einer  Kraft,  deren  Grösse  der  gleich  ist,  welche  bei  der  Bil- 
dung der  Verbindung  latent  wird, 

„Wenn  eine  Verbindung  durch  einen  linderen  Körper,  einfach  oder 
KQsammengesetzt,  zersetzt  wird,  so  dass  sich  dadurch  neue  Verbindungen 
bilden,  oder  vorher  gebundene  Körper  uns  ihren  Verbindungen  ausge- 
schieden und  durch  andere  vertreten  werden,  dann  geschiebt  dieses  aus 
dtjm  Grande,  weil  sich  dadurch  stärkere  Äftinitäten  befriedigen;  denn  in 
der  Chemie  gilt  das  Recht  des  Stärkeren,  die  stärkeren  Affinitäten 
werden  »ich  stets  geltend  machen, 

^üm  aber  die  schwäeheren  Affinitäten  zu  überwinden,  ist  ein  ge- 
ringerer Kraftaufwand  erforderlich,  als  die  Grosse  der  Kraft,  welche  sich 
durch  Befriedigung  der  stärkeren  Affinitäten  entwickelt;  es  niuss  also 
bei  eintretender  Zersetzung  eine  Entwicklung  von  Kraft  stattfinden. 

.,Da  aber  die  chemische  Kraft,  indem  sie  sich  entwickelt,  unter  ge- 
waiinlichen  Umständen  sich  jds  eine  Wärmeentwicklung  zeigt,  so  folgt, 
dass  jede  chenjische  Zersetzung  dieser  Art  von  einer  Wärmeentwicklung 
kegleitet  sein  w*ird. 

..Fassen  wir  aber  diesen  Satz  mit  den  vorhergehenden  zusammen, 
«0  erhalten  wir  den  folgenden  allgemeioen  Schluss: 

„Jede  einfache  oder  zusammengesetzte  Wirkung  Ton  rein 
ibemiseber  Natnr  ist  von  einer  Wärmeentwicklung  begleitet 
^Es  ist  in  der  Chemie,  wie  in  der  Mechanik;  nur  dann  ist  eine  Be- 
wegung eines  Systems  von  Körpern  möglich,  wenn  die  Summe  sämt- 
licher statisch en  Momente  mit  Rücksicht  auf  die  Bewegungärichtung 
poiitir  ist'' 

Die  Ansichten,  welche  sich  hier  ausge^sproehen  finden,  sind  das 
wisBenschaftliche  Glaubensbekenntnis  der  Chemiker  in  dieser  Frage  bis 
»u  das  letzte  Jahrzehnt  geworden,  und  es  ist  daher  nötig,  der  geschicht- 
lichen Entwicklung  vorgreifend,  bereits  hier  einige  kritische  Bemerkungen 
«uzuknüpfcn.  Vor  allen  Dingen  fällt  die  vorhandene  Verwechselung  zwi- 
Kheu  Kiuft  und  Energie  auf;  die  chemische  Affinität  wird  wie  eine 
Kraft  im  engeren  Sinne,  wie  eine  Intensitatsgrösse  betrachtet;  als  ihr 
^'  "  iber  eine  Energie,  die  W^ärmetönung,  dienen.  Es  ist  bereits  be- 
'  ti^  dass  Mayer  und  Helmboltz,  die  beide  das  Wort  Kraft  in  dem 
Sinne  der  Energie  brauchen,  sich  darüber  ganz  klar  sind,  dass  es  sich 
fwrli!  tmj  f\i^  Grösse  handelt,  für  weiche  das  Parallel ograuim  der  Kräfte 
*  sondern  um  eine  andere,  die  wir  jetzt  Arbeit  oder  Energie 
^**rm%  tnechanische  Bedeutung  ihnen  vollkommen  bewusst  ist. 
1*  in  ausgiebigstem  Masse  gezeigt,  dass  die  Nach- 
umIs  so  ungewohnten  GedankenVmhnen  sich  vielfach 
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diese  Klarheit  nicht  haben  verschaffen  können,  und  bis  auf  den  heutigeu 
Tag  zieht  sich  in  Laienkreisen  der  gleiche  Irrtum  fort,  den  wir  Thomsen 
hier  begehen  sehen. 

Indessen  könnte  doch  ein  Satz  aufgestellt  werden,  nach  welchem  bei 
allen  chemischen  Vorgängen  Wärme  entwickelt  wird,  wenn  man  auch 
den  Satz  nicht  auf  Grund  der  nicht  zutreffenden  mechanischen  Ana- 
logien mehr  begründen  kann;  und  in  der  That  geht  Thomsen  alsbald 
an  die  Beantwortung  der  Frage,  wie  weit  sein  Satz  mit  den  bekannten 
Thatsachen  übereinstimmt.  Er  bemerkt,  dass  die  unter  Wärmeaufnahme 
erfolgende  Lösung  der  Salze  in  Wasser  einen  Widerspruch  zu  bilden 
scheine.  „Ich  glaube  aber  behaupten  zu  können,  dass  diese  Wirkungen 
nicht  von  rein  chemischer  Natur  sind;  denn  nur  da,  wo  sich  die  Stoffe 
nach  bestimmten  Proportionen,  nach  Äquivalentzahlen  verbinden,  sehe 
ich  chemische  Wirkungen,  und  nur  solche  werde  ich  betrachten,  um  die 
Theorie  an  der  Erfahrung  zu  prüfen."  Auf  diese  Weise  hat  Thomsen 
allerdings  den  Einwand  vorläufig  erledigt,  aber  nicht  durch  überzeugende 
Gründe,  sondern  durch  eine  willkürliche  Bestimumng. 

Die  Vorgänge,  die  Thomsen  im  Sinne  seines  Prinzips  prüft,  ^ind 
zunächst  die  Oxydation  der  Metalle  durch  dampfförmiges  und  flüssiges 
Wasser  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff.  Er  findet,  dass  nach  der 
Wärmetönung  Zink  und  Eisen  den  W^asserdampf  ^ersetzen  müssen,  Blei, 
Kupfer,  Quecksilber  und  Silber  dagegen  nicht,  was  auch  mit  der  Erfah- 
rung übereinstimmt?nd  ist;  umgekehrt  müssen  die  Oxyde  der  letzteren 
Metalle  durch  Wasserstoff  zersetzt  werden,  und  die  der  ersteren  nicht 
Hier  liegt  ein  Widerspruch  vor,  indem  Eisenoxyd  leicht  durch  Wasser- 
stoff' reduziert  wird.  Thomsen  bemerkt  dazu,  dass  (damals)  die  Wärme- 
tönung bei  der  Bildung  dos  Eisenoxyds  nicht  bekannt  war,  so  dass  die 
Reduktion  des  Oxyds  möglich  erscheine,  während  die  vorige,  auf  das 
Oxydul  geführte  Rechnung  einen  Überschuss  zu  Gunsten  des  Oxyduls 
ergab.  Dadurch  könnte  aber  offenbar  nur  die  Reduktion  des  Oxyds  zu 
Oxydul  erklärt  werden,  nicht  aber  die  zu  Metall,  und  so  bleibt  der 
Widerspruch  unaufgeklärt^).     In  der  That  haben  auch  die  späteren  ge- 

*)  Es  ist  sehr  bemerkenswert,  dass  Bcrzelius  über  diese  Verhältnisse  völlig 
im  klaren  war;  in  seinem  Lehrbuche  (3.  Aufl.  III,  424)  bemerkt  er:  ,.Man  würde  es 
vielleicht  für  einen  Widerspruch  halten,  dass  das  Eisenoxydul  auf  der  einen  Seite 
durch  <las  Glühen  des  Metalls  in  Wasserdämpfen  gebildet,  und  auf  der  anderen 
von  Wasserstoftgas  reduziert  wird,  da  beides  bei  derselben  Temperatur  stattfindet; 
aber  dieses  hängt  von  dem  von  BerthoUet  entdeckten  Gesetze  ab,  dass  die  Wirk- 
samkeit einer  Verwandtschaft  sowohl  vom  Grade  der  Verwandtschaft  selbst,  wie 
von  der  Menge  des  einwirkenden  Körpers  herrührt,  wobei  also  das  Eisen  durch 
einen  Strom  Wasserdampf  oxydirt  und  durch  einen  Strom  WasserstofFgas  reduziert 
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Daueren  UntersuchuDgen  erkenDen  lassen,  dass  es  sich  hier  um  einen 
Fall  handelt,  wo  die  beiden  entgegengesetzten  Reaktionen  gleichzeitig 
erfolgen  können,  je  nach  dem  Mengenverhältnis  des  Wasserstoffs  und 
Wasserdampfs,  und  wo  somit  jedenfalls  die  eine  der  beiden  unter  Wärme- 
Terbrauch  stattfinden  muss. 

Auch  für  die  darauf  angestellte  Rechnung,  welche  Metalle  das  flüssige 
Wasser  zersetzen  werden,  ergiebt  sich  ein  solcher  Widerspruch.  Thomsen 
findet,  dass  dies  durch  Kalium,  Natrium  und  Zink  erfolgen  muss,  nicht 
aber  durch  Eisen,  und  fuhrt  an,  dass  Berzelius  die  Zersetzung  des  flüs- 
sigen Wassers  durch  Zink  unter  Wasserstoffentwicklung  beobachtet  habe. 
Aber  die  gleiche  Eigenschaft  kommt  auch  dem  Eisen  zu,  welche  sie  nach 
der  thermochemischen  Theorie  nicht  haben  sollte. 

Wir  sehen  hier  schon  beim  ersten  Anfange  der  thermochemischen 
Verwandtschaftslehre  die  Widersprüche  gegen  ihre  Voraussetzungen  auf- 
treten, die  sich  in  ihrer  ganzen  späteren  Geschichte  wiederholen.     Und 
gleichzeitig  erkennen  wir  die  Wendung,  vermittelst  deren  dieser  Wider- 
spruch beseitigt  werden  soll:  die  Einschränkung  der  Gültigkeit  des  Grund- 
satzes auf  „rein  chemische"  Vorgänge.    Dass  der  Begriff  eines  „rein  che- 
mischen Vorganges"  selbst  jedenfalls  willkürlich  ist,  und  dass  auch,  wenn 
er  zugegeben  wird,  der  beabsichtigte  Zweck  nicht  erreicht  wird,  macht 
sich  freilich  auch  schon  bei  diesem  ersten  Anfange  geltend;  die  Über- 
zeugung von  der  theoretischen  Richtigkeit  des  Grundsatzes  ist  aber  nocrh 
viel  zu  gross,  als  dass  eine  unbefangene  Prüfung  möglich  wäre. 

Die  weiteren  Betrachtungen  Thomsons  beziehen  sich  auf  die  Zer- 
setzung der  verschiedenen  Säuren  durch  Meüille;  die  auf  Grund  der 
Messungen  von  Favre  und  Silbermann  berechneten  Wärmetöimugen  geben 
ihm  lauter  Bestätigungen  der  Theorie.  Hierbei  kommen  einige  Gedanken 
zur  Geltung,  die  später  von  anderen  als  eigene  vorgebracht  worden  sind. 
So  betont  Thomsen,  dass  bei  der  Verdünnung  der  konzentrierten  Salz- 
säure eine  ziemlich  beträchtliche  Wärmemenge  frei  wird;  es  könne  also 

wird,  weil  die  Produkte  der  Oxydation  und  Reduktion  immer  weggeführt  werden 
and  der  Verwandtschaft  der  nachfolgenden  Masse  nicht  entgegenwirken.  Ganz 
anders  würde  sich  dieses  in  einem  verschlossenen  Gefässe  verhalten,  worin  das 
Gas  nicht  durch  neues  Gas  ersetzt  wird.  Da  würde  die  Oxydation  oder  die  Re- 
duktion immer  partiell  sein  und  aufhören,  wenn  Wasserstoffgas  und  Wasserdampf 
auf  der  einen  Seite,  und  metallisches  und  oxydiertes  £isen  auf  der  anderen  Seite 
sich  in  einem  solchen  Verhältnisse  befänden,  dass  sie  sich  das  Gleichgewicht  halten. '^ 
Bis  auf  die  letzte  Bemerkung,  die  dagegen  verstösst,  dass  bei  festen  Stoffen  keine 
Massenwirkang  vorhanden  ist,  muss  die  Darlegung  als  vollkommen  zutreffend  be- 
zeichnet werden. 
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ein  Metall  starke  Salzsäure  zersetzen,  welches  schwache  nicht  zersetzen] 
kann,  wenn  seine  Reaktionswärme  zwischen  den  beiden  entsprechendeal 
Werten  liegt.  Auf  ähnliche  Weise  erklärt  er,  warum  gasförmiger  Chlor* 
Wasserstoff  flnrcb  Sauerstoff  zersetzt  wird,  während  unagekehrt  Chlor-J 
Wasser  (im  Licht)  W^  asser  unter  Säuerst  offen  twicklung  zersetzt:  im  zweiten 
Falle  ist  die  Reaktiuiiswärröe  um  die  Auflösungswärme  dos  Chlorwasser-J 
Stoffs  in  Wasser  grösser. 

Ähnliche  Betrachtungen    werden    für  Schwefelsäure   uud    Salpeter-] 
säure  angestellt,   wobei   insbesondere  die   grosse  Wirkung  der  letzteren j 
gegen  Metalle  auf  die  geringe  Zersetzungswärme  in  Sauerstoff  und  Stick- 
oxyd  zurückgeführt  wird.     Hier   tritt  auch  zuerst  der  Tielbenutzte  Be-| 
griff  der  Hilfsreaktion,  wie  man  ihn  nennen  kann,  auf.     .^Bekanntlich | 
lösen  sich  Legierungen   von  Platin  und  Silber   iu  Salpetersäure,  Legie- 
rungen  von   Kupfer   uud   Zink    iu   Schwefelsäure,   während    Platin    uncll 
Kupfer   sich    im    freien  Zustande   nicht  in  diesen  Säuren    lösen.     Man] 
nennt  diese  Wirkung  eine  Kontaktwirkung;  die  Erscheinung  findet  aber 
wohl  ihre   Erklärung   auf   folgende   Weise.     Sowohl    durch   Lösung  des^ 
Zinks  wie  des  Silbers  in  der  fraglichen  Säure  wird  Wärme  entbunden  ;^ 
sind  nun  aber  diese  Metidle  mit  anderen  vereinigt,  z.  B.  hier  mit  dem 
Platin  und  dem  Kupter,  so  tritt  die  Legierung  als  ein  selbständiges  Me- 
tall auf,  dessen  Lösuiigsfäliigkeit  vun  der  Zysammensetzung  abhängig  ist. 
Die  Wärme,  die  sich  durch  das  eine  Metall,  wäre  es  im  freieo] 
Zustande,   entwickeln    würde,    wird    zur    Lösung    des   andereti| 
verwendet." 

Hierbei  bleibt  unklar,  warum  nur  die  durch  das  andere  Metall  ent- 
wickelte Wärme  diese  Eigenschaft  haben  soll,  während  auf  andere  Weise] 
zugeführte  Wärme  sie  nicht  hat. 

Ein  weiteres  sehr  ausgedehntes  Kapitel  widmet  Thomaen  einer 
anderen  Anwendung  seines  Grundsatzes,  nämlich  zur  Bestimmung  von 
Reaktionswärmen  solcher  Vorgänge,  die  nicht  unmittelbar  gemessen  worden 
sind.  Indem  er  solche  Vorgänge  mit  anderen  in  Beziehung  setzt,  die 
thermisch  bekannt  sind,  gelangt  er  aus  der  Keontnis  der  möglichen  Re- 
aktionen zu  der  Bestimmung  von  Grenzwerten,  zwischen  denen  die  ge- 
suchte Zahl  liegen  muss.  So  handelt  es  sich  beispielsweise  um  die  Bil- 
dungswärme der  Schwefelsäure.  Diese  mysa  kleiner  sein,  als  die  aller 
Stoffe,  welche  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  ^er  Schwefelsäure  sich  bilden 
können;  andererseits  inuss  sie  grösser  sein,  als  die  aller  Stoffe,  welche 
Schwefel  oder  schweflige  Säure  za  Schwefelsäure  oxydiren  können.  Auf 
diese  Weise  gelingt  es  ihm^  zwei  ziemlich  nahe  Grenzwerte  zu  finden, 
zwischen   denen   der  gesuchte  W^ert   liegen    muss,   die  Richtigkeit  des 
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Oniivls^iUes   uatürlii^h   vorausgesetzt     Die  weitere  Diirdifühning  dieses 
Gedaiikecs  braucht  hier  nicht  geschildert  zu  werden. 

Schliesslich  beschäftigt  sich  Thomsen  mit  den  Verbindungen,  die 
«Dter  Wänneaufoahme  aus  ihren  Bestandteilen  gebildet  werden,  wie 
Schwefelkohlenstoff  und  Cjau,  und  die  dennoch  bei  höherer  Tempe- 
nlur  sich  freiwillig  bilden.  Hier  hilft  er  sich  mit  dem  Hinweis, 
i$m  uns  die  spezifischen  Wärmen  der  Stoffe  unbekannt  sind,  und 
diifis  wir  daher  nichts  darüber  aussagen  können,  ob  sie  auch  bei  der 
bofaen  Bildungstemperatur  Wärme  verbrauchen.  Thutsächlich  ist  letz- 
Wtm  der  Fall;  diese  Stoffe  ergeben  daher  allerdings  unzweifelhafte 
Widersprüche  gegen  den  Grundsatz,  umgekehrt  rouss  er  verlangen,  dass 
jJkj  Stoffe,  die  sich  freiwillig  zersetzen,  dies  unter  Wärmeentwicklung 
ÜiUB,  Er  weist  dies  an  einigen  Beispielen,  wie  Cblorstickstoff  u.  s.  w. 
Qieb;  doch  ist  auch  hier  bekannt,  dass,  zumal  bei  höherer  Temperatur, 
lide  freiwillige  Zersetzungen  erfolgen,  bei  denen  umgekehrt  Wärme  auf- 
ptUMDEien  wird. 

Die  Abhandlung,  die  trotz  ihrer  Irrtümer  mächtig  anregend  gewirkt 
hat,  schliesst  mit  einem  „Fotisetzuug  folgt'*;  indessen  dauerte  es  nicht 
weniger  als  fünfzehn  Jaiire,  bis  diese  Fortsetzung  erschien,  und  zu  dieser 
Zäi  war  die  Frage  durch  die  entscheidende  Arbeit  von  (xuklberg  und 
Wa&ge  in  ein  ganz  anderes  Stadium  getreten. 

26.  Erörtenmgen  von  Schröder  van  der  Kolk.  Ein  weiterer  Ver- 
such, die  Gesetze  der  inzwisciien  entwickelten  Thermodynamik  auf  die 
Verwandtschaftslehre  anzuwenden,  liegt  von  dem  Holländer  Schröder  van 
*ier  Kolk  vor*).  Ein  entscheidender  Fortschritt  lässt  sieh  allerdings 
Auch  liier  nicht  nachweisen,  indessen  enthalten  die  Darlegungen  einige 
richtige  Gedankenansätze,  die  nur  nicht  zur  Entwicklung  gelangt  sind. 
Sehröder  beginnt  mit  einer  Besprechung  der  Dissociationsversuche 
""  r^HvUle,  und  zieht  aus  ihnen  den  Schluss:  „Wenn  Körper  bei  Er- 
iLig  anter  Wärmeentwicklung  in  einen  anderen  Zustand  übergehen, 
tritt  der  i^orige  Zustand  bei  nachfolgender  Abkühlung  nicht  wieder  ein/* 
Der  Satz  wird  an  einer  Reihe  von  Beispielen  erläutert,  und  etwa,ige 
Atmiahnien  werden  als  wahrscheinlich  nur  scheinbar  hingestellt,  Indessen 
boberkt  er  alübald:  „Die  chemische  Affinität  zwischen  den  Molekülen 
^(iie  aicb  Sdrrüder  ganz  als  eine  mechanische  Anziehungskraft  denkt) 

k       '      " *      Mich  mit  in  Betracht,  und  diese  lässt  sich  so  stark 

dl'  ir  die  Yorbindnug  gelorderte  Energie  der  äusseren 

f  *'    AU  Beispiel  für  eine  solche  Wirkung  werden  zu- 

II  geführt. 
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Stellt  sich  Schröder  somit  auf  einen  Standpunkt,  welcher  über  diel 
rein  thermische  Affinitätstheorie  Thomsens  hinausgeht,  so  hält  er  ihn! 
doch  bei  seinen  späteren  Erörterungen  nicht  fest,  dergestalt,  daas  er  inl 
seiner  zweiten  Abhandlung  die  Ausnahme  bei  den  Kältemischungen  fiirj 
%^ermutlich  nur  scheinbar  erklärt.  Der  Irrtum  rührt  daher,  dass  erj 
den  Satz  Yon  Clausius^,  dass  die  Wärme  nie  von  selbst  von  niederer 
höherer  Temperatur  übergebt,  auf  die  chemischen  Vorgänge  anzuwenden^ 
sucht,  dabei  aber  übersieht,  dass  der  Satz  nur  für  vollständige  Kreis- 
prozesse Geltung  hat,  und  keineswegs  für  einzelne  ZustandsänderungenJ 
Eine  jede  Verdampfung  einer  Flüssigkeit  in  einem  ungesättigten  Räume I 
beweist  ja  das  Gegenteil.  Es  ist  nützlich,  auf  diesen  Fehler  schon  hier ' 
hinzuweisen,  wo  er  zum  ersten  male  begangen  wird;  später  hat  er  sieb 
sehr  olt  wiederholt,  und  in  ihm  hat  man  meist  die  theoretische  Stütze! 
jenes  Grundsatzes  gesehen,  dass  alle  chemischen  Vorgänge  unter  Wärme- j 
entwicklung  erfolgen  müssten. 

Dazwischen    finden   sich   wieder   klare   Auseinandersetzungen  gegen  1 
die   thermische  Affinitätslehre.     „Im  allgemeinen   hat   man   die  Verbin^i 
(lungswärme  als  ein  Mass  der  chemischen  Affinität  betrachtet;  wenn  aber 
auch  die  Versuche   im  ganzen  genommen   bei    stärkeren   Verbindungen' 
eine  grössere  Verbirjdungswärme  zeigen,  so  stellen  sich  doch  viele  und 
fremdartige  Abweichungen  heraus,  die  fortwährend  diesen  Satz  als  voll- 
kommen   bewiesen    anzunehmen    verhindern.*'     Und  nun   führt  Schröder J 
eine  ganze  Anzahl  durchaus  zutrefi'ender  Beispiele  an,  in  denen  chemischei 
Vorgänge  freiwillig  unter  Wärmeaufnahme  erfolgen.    „Es  folgt  aus  dem] 
obenstehenden,    dass    Affinität    und    Verbindnngswärme    unmöglich    aü«i 
einander  abzuleiten   sind;   es   handelt  sich   hier  nämlich   um  zwei  gans] 
ungleichartige  Grössen.*'     Und  später,  nach  einer  Darlegung  der  mecha- 
nistischen Theorie  der  chemischen  Vorgänge:  „Die  zwischen  zwei  Atomen j 
wirkende   Kraft  kaini   nach   dieser   Betrachtung  abhängig  seiu;    1}  vonJ 
der  Natur  der   beiden  Atome;    2)  von  der  Richtung;    3)  von  der  Ent^l 
fernung;    4)  von    der  Einwirkung  der  benachbarten  Atome.     Die  Wir- 
kung der  Äthormoleküle,  Schwingungszustände  und  elektrische  Wirkungen 
gehören   überdies   zu   den  Daten,  über  welche  man   zur  Erklärung  der 
chemischen  Erscheinungen  verfügen  kann, 

„Diese   Gesamtkraft  ist  mit   dem   Namen   Affinität   belegt  worden*.] 
Diese  kann   also   zwischen  zwei  Körpern  je  nach  Umständen  sehr  ver- 
schieden sein,  so  wie  sie  bekanntlich  sich  mit  der  Temperatnr  ändert. 

„Wäre  aber  auch  die  Wirkung  aller  einwirkenden  Kräfte  genau  be-. 
kannt,   so  folgte  daraus  keineswegs,   dass  wir  die  chemischen  Erschei- 
nungen voraussagen  könnten,  da  die  Aufgabe  eine  äusserst  verwickelte) 
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worde.     Schon   für  das  viel  eiöfachere  Theoreai  der  drei  Körper 
bisher  die  nllgeoieine  Lösung, 

f^oth  weit  schwieriger  Bcheiut  die  umgekehrte  Aufgabe  zu  sein,  aus 
bekannten  chemischen  Erscheinungen  die  bedingenden  Kräfte  abzu- 
Es  kann  also  nicht  wundern»  dass  diese  Molekularwirkungen  bis- 
'ber  fast  völlig  unbekannt  sind,  und  dass  der  Begriff  der  Affinität  ziem- 
lich vng  ist. 

(Vcm  desto  grösserem  Werte  scheint  deshalb  die  Anwendung  des 
fiDS  der  mechani.schen  Energie  auf  die  ehern i scheu  Erscheinungen 
«ein.  Hier  kommt  vor  allem  die  Verbiuduugs wärme  in  Betracht 
vdcbe  als  Mass  der  bei  der  Verbindung  verlorenen  Energie  betrachtet 
lerdeu  kann,  und  also  eines  Produkts,  dessen  einer  Faktor  die  Affinität 
ürt  und  der  andere  die  unter  der  Wirkung  dieser  Kraft  auftretende 
molekulare  Stellungsänderung,  Es  ist  also  die  Affinität  keineswegs  der 
Verbindungawärme  proportional  zu  setzen*^* 

Es  ij4t  an  diesen  Betrachtungen  zunächst  das  unbedingte  Zutrauen  in 
to  mechanistische  Hypothese  bemerkenswert,  welches  um  jene  Zeit  alle 
Gemüter  erfüllte.  Trotz  der  vöUig  berechtigten  hoffnungslosen  SchiWe- 
niDLg  der  Schwierigkeiten,  in  welche  die  Hypothese,  die  chemischen  Vor- 
|»nge  seien  mechanische,  den  Forscher  schon  bei  seinem  ersten  Schritte 
fltarzt,  kommt  dem  Verfasser  gar  nicht  der  Gedanke,  dass  eine  solche 
Theorie  unnütz  ist  und  daher  keine  Existenzberechtigung  hat,  sondern 
?r  ergiebt  sich  in  das  Schicksal  wie  in  etwas  Unabänderliches. 

Was  die  Betrachtungen  über  die  Affinität  aiiliiugt,  so  ist  au  ihuen 
ite  wesentlich  zu  bezeichnen,  dass  diese  Grösse  hier  nur  als  ein  Faktor 
<i«r  cheniidchen  Energie  betrachtet  wird.  Hierin  liegt  in  der  That  ein 
Fortacbrittf  wenn  auch  die  Zerlegung  nicht  richtifr  vorgenommen  ist  und 
wf  einer  völlig  byjjothetischeu  Grundlage  rubt  Doch  ist  auch  dieser 
kleine  Fortschritt  deti  Zeitgenossen  unzugänglich  geblieben. 

t?7,  Bas  ^dritte  Prinaip***  Etwa  um  die  gleiche  Zeit  beginnt  die  Be- 
;.:,^ung  M, Berthelots  mit  thermocheraischen  und  Aftinitatsf ragen,  und 
vir  wenden  uns  daher  saohgemäss  zu  den  Ansiebten  dieses  Forschers. 
'  '  auch  wie  die  eben  besprochenen  nur  noch  geschichtliche  Be- 
.  ..abtrn,  da  sie  nicht  nur  schon  früher  von  mehreren  Forschern 
"?n,  sondern  auch  letzter  Zeit^)  von  ihrem  Autor  nach  langem 
'  formell  anfgogehen  worden  sind,  so  haben  sie  doch  so  lange  eine 
".h  nur  künstlich  erzwungene  Rolle  gespielt,  dass  unsere  ge- 
ung  ohne  ihre  Berücksichtigung  unvollständig  wäre. 


92 


I.  Geschichte  der  Verw&ndUcbafUlehre. 


Macht  sich  doch  sogar  die  merkwürdige  Ersclieiaung  geltend,  dass  in  d€J 
sellien  Zeitschrift  (den  Cooiptes  rendus  der  Pariser  Akademie),  in  welchi 
die  Lossagung  des  Autors  stattgefunden  hatte,  fortlaufend  Arbeiten  ei 
scheinen,  in   denen   dieser  Irrtum    fortgeführt  wird,   als   wäre    nie 
Zweifel  an  der  wissenschaftlichen  Zulässigkeit  des  Satzes  erhoben  wor< 

Der    erste  Ausspmch   eines  derartigen   Satzes  durch  Bei-thelot  ii 
1867*)  erfolgt;   er  lautet:    „Ich   glrmbe,   dass  man   folgendes  allgemeii 
Prinzip  aussprechen  kann:  dass  jede  chemische  Reakti*in,  die  eine  erhe' 
liehe  Wärmemenge  entwickeln  kann,  notwendig  und  unmittelbar  erfol 
wenn  sie  den  nachstehenden  Bedingungen  genügt,  von  denen  nur  die  e: 
fundamental  ist: 

„L  Die  Reaktion  muss  zu  denen  gehören,  die  ihr  Ende  in  si 
kurzer  Zeit  nach  dem  Beginn  erreichen. 

„2.  Die  Reaktion  muss  zu  denen  gehören,  die  von  selbst  bei  d 
Anfangstemporatur  des  Versuches  heginnen.    Die  durch  diese  Bedinguii 
ausgeschlossenen  Reaktionen   erfolgen   dem   Prinzip  gemäss,   w^enn 
ihr  Eintreten  veranlasst  hat,  etwa  durch  eine  Temperaturerhöhung  od 
anderweit 

„3.  Schliesslich  müssen  die  ursprünglichen  und  die  entstehenden  Stol 
zu  demselben  Typus  gehören,  d.  h.  gleichen  chemischen  Funktionen  en 
sprechen.  —  leb  führe  diese  Bedingung  ein,  um  die  Voraussicht  der  Tha 
Sachen  zu  erleichtern;  doch  scheint  sie  mir  nicht  unumgänghch  zu  sei 

„Dies  Prinzip   umfasst  alle   schnellen   Reaktionen,    die   von    seil 
zwischen  Gasen  erfolgen,  sowie  die  Mehrzahl  der  Vorgänge  auf  nassej 
Wege,  wie  die  doppelten  Zersetzungen  der  Salze,  die   Vcrdrängungei 
der  Metalle  durch  Metalle,  der  Säuren  durch  Säuron,  der  Basen  dur< 
Basen  etc.^).    Es  beherrscht  die  Gesetze  von  Berthollet;  denn  es  ergieht^ 
die  gleichen  Vorausbestimmuugen  Jn  den  FaUen,  wo  diese  Gesetze  sicL 
bestätigen,  und  lässt  die  Fälle  voraussagen,  in  denen  diese  Gesetze  nichl| 
zureichen,  wie  z.  B,  bei  der  Verdrängung  des  Jods,  eines  festen  Stoffes, 
durch  Chlor,   einen   gasförmigen,  oder   bei  der  Lösung  der  unlösÜchea, 
Sabe  schwacher  Säuren  durch  starke  Säuren  u,  s.  w/' 

Die  Notiz  schliesst  mit  der  Darlegung  einiger  Fälle,  in  denen  siol 
das  Prinzip  bestätigt  hat. 

Wie  man  sieht,  handelt  es  sich  zunächst  um  einen  Satz  von  ziem- 


\ 


')  C.  r  64,  413.    1867.  " 

^)  „Der  Fäll,  in  welchem  sich  ein  Stoff  iu  Gasgeatalt  entwickelt,  verlangt  eine 
lieBondere  Untersuchung*  ebeöso  gewisse  Fälle  der  Verflüssigung  und  Diffusion. 
Diese  Untersuchung  ist  für  diesen  Ort  zu  lang;  sie  bestätigt  das  Prinzip  im  all- 
gemeinen und  pr&zisiert  es/* 
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lieh  eingeschränkter  Bedeutung,  da  er  sich  nur  auf  schnelle  Reaktionen 
beziehen  soll,  welche  Bedingung  für  fundamental  erklärt  wird.  Im  Laufe 
der  Zeit  ist  Berthelot  dazu  gelangt,  dem  Satze  einen  immer  weiteren 
und  weiteren  Inhalt  zuzuschreiben,  bis  er  ihn  für  ein  ganz  allgemeines 
Prinzip  erklärt  hat.  Diese  weiteren  Stufen  kennzeichnen  sich  folgender- 
massen.  Im  Jahre  1869*),  also  zwei  Jahre  nach  der  ersten  Veröflfent- 
lidiung,  wird  der  oben  gegebene  Text  mit  geringen  Abänderungen  wieder- 
holt, insbesondere  wird  wieder  das  grösste  Gewicht  auf  die  Bedingung 
•gelegt,  dass  der  Vorgang  ein  schnell  verlaufender  sein  muss.  Die  Ver- 
allgemeinemng  des  Satzes  verbot  sich  insbesondere  dadurch,  dass  für 
die  von  Berthelot  selbst  eingehend  untersuchte  Bildung  des  ameisen- 
sauren Natrons  aus  Natron  und  Kohlenoxyd  (NaOH +  CO=:NaCOOH) 
ans  den  vorhandenen  Zahlen  sich  eine  bedeutende  Wärmeabsorption 
berechnete,  während  doch  dieser  Vorgang  selbst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur und  bei  völliger  Dunkelheit  erfolgt*). 

Im  folgenden  Jahre  werden  neue  Versuche  über  die  Bildung  der 
Schwefelmetalle  zur  Stütze  des  Prinzips  herangezogen'),  wobei  dessen 
Beschränkung  auf  schnell  verlaufende  Vorgänge  von  neuem  betont  wird. 
Gleichzeitig  verwahrt  sich  Berthelot  dagegen,  dass  etwa  ein  ähnlicher 
Satz  von  Dumas  ausgesprochen  worden  wäre,  wie  Deville  eben  behauptet 
hatte*);  ebenso  stellt  er  jede  derartige  Äusserung  von  seiten  Chevreuls 
und  Favre  und  Silbermanns,  auf  welche  Deville  gleichfalls  hingedeutet 
hatte,  in  Abrede,  „um  jedem  Verdacht  einer  heimlichen  Entlehnung  zu- 
Torzukommen". 

Von  Thomsens  früherer  Veröffentlichung  hatte  Berthelot  anscheinend 
bis  zu  dieser  Zeit  keine  Kenntnis;  auch  dauerte  es  noch  einige  Zeit, 
bis  dieser  den  Satz  als  sein  Eigentum  in  Anspruch  nahm^).  Er  that 
es  im  Jahre  1873,  und  rief  dadurch  eine  heftige  Entgegnung  Ber- 
thelots hervor,  in  welcher  dieser  seinen  Standpunkt  dem  Satze  gegen- 
über merkbar  veränderte.  Während  er  früher  unbedingt  an  seiner 
Priorität  den  von  Deville  Genannten  gegenüber  festgehalten  hatte,  wollte 
er  nunmehr*)   in  dem  Satze  selbst  nichts  wesentlich   neues  sehen.     Er 

»)  Ann.  chim.  phys.  (4)  18,  103.    1869. 

*  Sp&tere  Versuche  haben  die  Irrtümlichkeit  der  hier  benutzten  Zahl  von 
Favre  und  Silbermann  ergeben  (II,  1,  400);  thatsächlich  erfolgt  der  Vorgang  unter 
ziemlich  bedeutender  Wärmeentwicklung,  wie  aus  den  späteren  Messungen  von 
Thomsen  und  Berthelot  selbst  (a.  a.  0.)  hervorgeht,  so  dass  dieser  Einwand  fortfällt. 

»  C.  r.  71,  303.  1870. 
*)  C.  r.  71,  205.  1870. 
»   Ber.  e,  423.    1873. 

*  Ball.  soc.  chim.  1»,  485.    1873. 
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fuhrt  ihn  in  der  Fassung  Thomsens  an  und  fahrt  dann  fort:  „Ich  weiss 
nicht,  ob  ich  mich  täusche,  aber  dieser  Ausspruch  scheint  mir  wedor 
original,  noch  der  Gesamtheit  der  Thatsachen  entsprechend.  Dass  er 
original  sei,  ist  schwerlich  anzunehmen:  denn  es  ist  eine  Wahrheit,  die 
seit  einem  Jahrhundert  in  der  Wissenschaft  banal  ist,  dass  im  allge- 
meinen die  chemische  Wirkung  von  Wärmeentwicklung  begleitet  ist 
Aber  diese  Wäimeentwicklung  findet  nicht  immer  statt,  und  es  kann 
zuweilen  auch  eine  Wärmeabsorption  bei  rein  chemischen  Vorgängen 
entstehen,  d.  h.  bei  solchen,  die  weder  von  Aggregatzustandsänderungen, 
noch  von  Zersetzungen  begleitet  sind,  die  von  einer  einfachen  Tempe- 
raturerhöhung herrühren."  Und  nun  legt  Berthelot  dar,  wie  erst  durch 
seine  Art  der  Erklärung  der  vorhandenen  Widersprüche  gegen  das 
Prinzip  dieses  seinen  wahren  Wert  erhalten  habe.  Sein  Satz  lautet: 
„Jede  Änderung,  die  ohne  Dazwischenkunft  einer  fremden 
Energie  erfolgt,  strebt  zu  der  Bildung  des  Stoffes  oder  des 
Systems  von  Stoffen,  welche  die  grösste  Wärmemenge  ent- 
wickeln. Dies  Prinzip  ist  von  dem  Thomsens  verschieden;  zuerst,  weil 
es  die  eigene  Wirkung  des  Lösungsmittels  und  die  dadurch  hervorge- 
brachten Gleichgewichte  aussondert,  wie  ich  das  ausführlich  auseinander- 
gesetzt habe;  ferner  weil  es  bestimmt,  welcher  von  mehreren  Vorgängen, 
die  gleichzeitig  möglich  sind,  vorwiegend  stattfinden  muss.  Mein  anderes 
Prinzip  (S.  92)  ist  gleichfalls  verschieden,  weil  es  sich  nicht  nur  darauf 
beschränkt,  anzugeben,  „dass  die  chemische  Wirkung  von  Wärmeent- 
wicklung begleitet  sein  muss",  ohne  uns  wissen  zu  lassen,  ob  sie  that- 
sächlich  stattfindet,  während  es  gerade  der  Gegenstand  meines  zweiten 
Prinzips  ist,  die  Fälle  voraussehen  zu  lassen,  in  welchen  der  Vorgang 
notwendig  erfolgt^).  Diese  beiden  Prinzipien  sind  also  mit  dem  von 
Thomsen  nicht  identisch,  weder  in  ihrem  Ausdruck,  noch  in  ihren  Fol- 
gerungen." 

Ein  unbefangenes  Urteil  wird  allerdings  zuzugeben  bereit  sein,  dass 
diese  Prinzipien  in  ihrer  Auffassung  einige  Verschiedenheiten  gegen 
das  von  Thomsen  aufweisen;  aber  der  Unterschied  ist  nur  einer  der 
Entwickelung  (die  ohnedies  nach  einer  falschen  Richtung  stattgefunden 
hat),  nicht  aber  einer  des  Wesens,  und  alles,  was  Berthelot  Thomsen 
gegenüber  in  Anspruch  nehmen  kann,  ist,  dass  er  für  die  Widersprüche, 
welche  die  Erfahrung  gegen  das  Prinzip  erkennen  lässt,  eine  hypothe- 

*)  Dies  ist  nicht  richtig,  denn  an  der  fraglichen  Stelle  werden  nur  gewisse 
Fälle  aufgezählt,  in  welchen  schnelle  Reaktionen  erfolgen;  wodurch  diese  bediogt 
sind,  wird  nicht  erörtert. 
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tische  „Erklärung^  aufgestellt  hat,  mit  deren  logischer  Begründung  es 
allerdings  nicht  zum  besten  steht. 

Diese  Erklärung,  welche  in  früheren  Verö£fentlichungen  nur  an- 
gedeutet war,  bildet  1875  den  Gegenstand  einer  besonderen  Abhand- 
loDg')«  in  welcher  auch  zum  ersten  male  die  Bezeichnung  „drittes  Prinzip 
der  Thermochemie  oder  Prinzip  der  grössten  Arbeit"  auftritt.  Hier 
lautet  der  Ausspruch  desselben:  „Jede  chemische  Änderung,  die 
ohne  Mitwirkung  einer  äusseren  Energie  verläuft,  strebt  zur 
Bildung  des  Körpers  oder  des  Systems  von  Körpern,  welche 
die  meiste  Wärme  entwickeln/'  Und  zur  Begründung  des  Prinzips 
wird  hinzugefügt:  „Man  kann  die  Notwendigkeit  dieses  Prinzips  be- 
greifen, wenn  man  bemerkt,  dass  das  System,  welches  die  grösstmögliche 
Wärmemenge  entwickelt  hat,  in  sich  nicht  mehr  die  erforderliche  Energie 
besitzt,  um  eine  neue  Umwandlung  zu  bewerkstelligen.  Jede  neue  Än- 
derung erfordert  eine  Arbeit,  welche  nicht  ohne  die  Mitwirkung  einer 
äusseren  Energie  bewirkt  werden  kann/' 

Dass  diese  Begründung  befriedigend  ist,  kann  freilich  nicht  gesagt 
werden.  Sie  wäre  es,  wenn  man  behaupten  dürfte,  dass  niemals  ein 
Vorgang  möglich  ist,  bei  dem  in  einem  Gebilde  auf  Kosten  seiner 
Wärmeenergie  irgend  eine  andere  Energieform  entsteht.  Nun  sind  aber 
solche  Vorgänge,  wie  z.  B.  die  Verdampfung,  durchaus  möglich,  und 
damit  fällt  die  Grundlage  des  Prinzips.  Eine  „fremde  Energie'*,  etwa 
Wärme  aus  der  Umgebung,  ist  hierfür  keineswegs  erforderlich,  denn 
das  System  kühlt  sich  zunächst  einfach  ab;  die  Zufuhr  der  Wärme  aus 
der  Umgebung  kann  nicht  früher  stattfinden,  als  nachdem  die  Abküh- 
lung eingetreten  war,  und  dadurch  die  Wärmeleitung  zu  beginnen  An- 
lass  bat 

Um  nun  in  den  vielen  Fällen,  wo  die  Ergebnisse  der  unmittelbaren 
Beobachtung  dem  Prinzip  entgegen  sind,  dessen  Geltung  aufrecht  er- 
halten zu  können,  hebt  Berthelot  verschiedene  Umstände  hervor,  welche 
es  verdecken  können.  Es  sei  für  viele  Reaktionen  eine  „einleitende 
Arbeit"  erforderlich,  ohne  die  sie  nicht  stattfinden,  wie  z.  B.  der  elek- 
trische Funke  im  Knallgas;  fehlt  diese  einleitende  Arbeit,  so  kann  ein 
Vorgang,  der  eigentlich  nach  dem  Prinzip  eintreten  müsste,  nicht  statt- 
finden; welche  Vorgänge  einer  solchen  Einleitung  bedürfen,  und  welche 
nicht,  bleibt  unerörtert.  Diese  einleitende  Arbeit  sei  auch  die  Ursache, 
dass  viele  chemische  Vorgänge  mit  einer  begrenzten  Geschwindigkeit 
verlaufen.  Ferner  könnte  die  Reaktion  von  nachfolgenden  und  voraus- 
gehenden Wirkungen  begleitet  sein,  welche  W^ärme  verbrauchen.    Solche 

«)  Ann.  chim.  phys.  (5)  4,  52.    1875. 


Wirkungen  physikalischer  Natur  treten  z.  B.  ein,  wenn  man  ein  Bicar- 
bonat  in  konzentrierter  Lösung  durch  Säure  zersetzt;  die  gasformig 
werdende  Kohlensäure  verbraucht  hierzu  so  viel  Wärme,  dass  die  posi* 
tive  Wärmetönung  der  Hauptreaktion  dadurch  Yerdeckt  nnd  in  eine 
negative  verwandelt  wird.  Man  müsse  also  alle  Reaktionen  anf  gleiche 
Aggregatzustände  beziehen. 

Solche  Nebenreaktionen  könnten  aber  auch  chemischer  Natur 
«lein,  und  hier  weiss  sich  Berthelot  nicht  so  leicht  zu  helfen.  „Die 
[liskussion  solcher  Verwickelungen  ist  häufig  schwierig  and  erfordert 
eine  tiefere  Kenntnis  der  chemischen  Vorgänge,  ohne  die  man  die  Regel 
nicht  mit  Sicherheit  anwenden  kann.  Ich  werde  versuchen,  ihren  Sinn 
am  Studium  der  wesentlichsten  Fälle  zu  erläutern:  diese  beliehen  sich 
auf  die  freiwillige  Zersetzung  der  anfangs  gebildeten  Stoffe,  und  anf 
die  chemischen  Gleichgewichte.*" 

Der  erste  Fall  stellt  sich  folgendermassen  dar.  Es  bildet  sich  zu- 
nächst gemäss  dem  Prinzip  der  Stoff,  der  die  meiste  Wärme  entwickelt, 
dann  aber  zerfällt  er  unter  Wärmeabsorption,  nnd  diese  kann  grosser 
sein,  als  der  erste  Wert,  so  dass  insgesamt  eine  Abkühlung  eintritt 
Die  logische  Schwäche  des  dritten  Prinzips  tritt  hier  grell  zu  Tage, 
denn  es  wird  zur  Erklärung  des  Widerspruchs  gegen  das  Prinzip  ein 
Vorgang  herangezogen,  welcher  nach  dem  Prinzip  gar  nicht  statt- 
finden darf!  Denn  wenn  der  erstgebildete  Stoff  unter  Wärmeabsorp- 
tion zerfällt,  80  strebt  er  sicherlich  nicht  zur  Bildung  des  Stoffes, 
welcher  die  meiste  Wärme  entwickelt,  sondern  im  Gregenteil  zu  der 
Bildung  von  Stoffen  geringerer  Wärmeentwicklung. 

Für  den  zweiten  Fall  haben  wir  einen  ähnlichen  Vorgang  zu  denken. 
Ein  Stoff  zerlegt  einen  anderen  unter  Wärmeabsorption,  ohne  dass  eine 
nachträgliche  Zersetzung  des  erstgebildeten  Stoffes  anzunehmen  ist 
Dann  kann  man  den  ersten  Stoff  in  zwei  andere  gespalten  annehmen, 
welche  im  Gleichgewicht  stehen,  und  von  denen  der  eine  unter  Ent- 
wicklung, der  andere  unter  Verbrauch  von  Wärme  reagiert.  Dem  Prinzip 
gemäss  reagiert  nur  der  erste  Anteil,  da  nur  er  Wärme  entwickeln 
kann.  Dadurch  aber  ist  das  Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  An- 
teilen gestört;  es  bildet  sich  eine  neue  Menge  des  ersten  Anteils  (und 
zwar  den  gemachten  Voraussetzungen  gemäss  notwendig  unter  Wärme- 
verbrauch) und  diese  Menge  kann  wieder  dem  Prinzip  gemäss  reagieren, 
und  so  fort.  Ist  der  Wärmeverbrauch  für  die  Spaltung  grösser,  als  die 
Wärmeentwicklung  bei  der  Reaktion  mit  dem  ersten  Anteil,  so  findet 
insgesamt  wieder  ein  Wärmeverbrauch  statt,  obwohl  die  Hauptreaktion 
dem  Prinzip  gemäss  unter  Wärmeentwicklung  erfolgt  ist 
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Diese  weniger  übersichtliche  Art  des  Schliessens  ist  es  insbesondere, 
welche  Berthelot  in  der  Folge  immer  wieder  anwendet,  um  Reaktionen 
mit  Wärmeverbrauch  zu  „erklären'*.  Der  logische  Fehler  ist  hier  von 
ganz  gleicher  BeschafiPenheit,  wie  im  vorigen  Falle;  auch  hier  wird  an- 
genommen, dass  eine  Reaktion  (die  Spaltung)  freiwillig  eintritt,  obwohl 
sie  nicht  zur  Bildung  des  Körpers  mit  der  grössten  Wärmeentwicklung 
fuhrt,  also  dem  Prinzip  entgegen  ist,  und  damit  wird  „bewiesen",  dass 
der  Vorgang  eigentlich  dem  Prinzip  gemäss  stattfindet.  Es  ist  dies 
eine  Operation  von  gleicher  Ordnung,  wie  die  berühmte  Selbstbefreiung 
Honchhansens  aus  dem  Sumpfe  durch  kräftiges  Ziehen  am  eigenen  Zopfe. 
Es  hat  dem  Gesagten  gegenüber  ein  gewisses  Interesse,  das  am 
Schlüsse  der  Abhandlung  gegebene  Schema  kennen  zu  lernen,  wie  das 
dritte  Prinzip  in  einem  gegeben  Falle  anzuwenden  ist. 

„Wir  entwerfen  zunächst  die  Liste  aller  zwischen  den  vorhandenen 
Elementen  möglichen  Reaktionen:  d.  h.  solcher,  die  ohne  vorgängige 
Arbeit  möglich  sind,  unter  den  Bedingungen  und  bei  der  Temperatur 
des  Versuches;  wir  schreiben  zu  jeder  die  entsprechende  Wärmeent- 
wicklung: das  gegebene  System  der  vorgelegten  Verbindungen  wird  nur 
eine  gewisse  Zahl  dieser  Umwandlungen  erfahren  können,  nämlich  solche, 
welche  Wärme  entwickeln,  und  solche,  welche  durch  eine  fremde,  im 
System  anwesende  Energie*)  hervorgerufen  werden  kann. 

„2.  Da  alle  diese  Vorgänge  zu  erfolgen  bestrebt  sein  werden,  jeder 
mit  seiner  eigenen  Geschwindigkeit,  so  wird  das  Ergebnis  nach  einer 
bestimmten  Zeit  ein  Gemenge  verschiedener  Verbindungen  sein,  deren 
Verhältnisse  von  diesen  Geschwindigkeiten  abhängen  werden. 

„Sind  diese  Verbindungen  ausser  stände  auf  einander  zu  reagieren, 
infolge  von  Nebenumständen,  die  sich  auf  die  vorbereitende  Arbeit 
beziehen,  welche  die  chemische  Reaction  bestimmen,  so  bleiben  sie  ge- 
mischt; dies  trifft  sehr  oft  in  der  organischen  Chemie  zu. 

„3.  Sind  aber  die  Nebenbedingungen,  welche  die  chemischen  Vor- 
gänge ermöglichen,  erfüllt,  so  werden  die  Verbindungen  auf  einander 
reagieren,  um  das  beständigste  System  zu  bilden. 

„Dies  bildet  sich  nach  dem  dritten  Prinzip  jedesmal,  wenn  keine 
fremde  Energie,  die  zu  einem  vollständigen  oder  teilweisen  Zerfall  (d.  h. 
einem  Gleichgewicht)  führt,  gleichzeitig  mit  den  chemischen  Verwandt- 
schafleu sich  bethätigt,  die  in  dem  ursprünglichen  System  wirken.     Ist 


\i  „Fremde,  im  System  anwesende  Energie'*  ist  kein  Druckfehler ,  sondern 
wörtlich  übersetzt. 

Ostvald,  Chemie.  11,2.  2.AiLfl.  7 
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ein  Gleichgewicht  vorhanden,  so  wirkt  das  Prinzip  auch  mit,  aber  ge- 
mäss den  früheren  Darlegungen. 

„Sind  daher  die  oben  definierten  Bedingungen  erfüllt,  so  werden 
wir  schliesslich  die  nachstehende  Schlussfolgerung  ziehen  können,  welche 
sehr  allgemein  und  auf  eine  Menge  von  Erscheinungen  anwendbar  ist: 

„Jeder  chemische  Vorgang,  welcher  ohne  Mithülfe  einer  einleiten- 
den Arbeit  und  ohne  Dazwischenkunft  einer  fremden  Energie  eintreten 
kann,  erfolgt  notwendig,  wenn  er  Wärme  entwickelt. 

„Die  Vorausbestimmung  der  chemischen  Verenge  ist  hierdurch  auf  den 
rein  physikalischen  und  mechanischen  Begri£f  der  grössten  Arbeit  zurück- 
geführt, welche  durch  die  molekularen  Wirkungen  geleistet  werden  kann." 

Wir  brauchen  bloss  den  Leser  aufzufordern,  nach  diesem  Rezept 
irgend  eine  chemische  Reaktion,  z.  B.  die  Oxydation  des  Eisens  durch 
Wasserdampf  zu  untersuchen,  und  darnach  die  wirklich  stattfindenden 
Vorgänge  vorauszubestimmen,  um  sich  die  ganze  Unsicherheit  und  Un- 
bestimmtheit dieser  Vorschrift  zum  Bewusstsein  zu  bringen. 

In  den  zwanzig  Jahren,  die  nach  diesem  Ausspruche  des  „dritten 
Prinzipes**  vergangen  sind,  hat  Berthelot  eine  ausserordentlich  grosse 
Zahl  der  verschiedenartigsten  Reaktionen  von  diesem  Gesichtspunkte 
aus  untersucht,  und  immer,  wenn  aucli  oft  in  der  gezwungensten  Weise, 
eine  Übereinstimmung  der  Thatsachen  damit  herauszurechnen  gewusst. 
Man  muss  die  grosse  Summe  von  Mühe  und  Schai-fsinn  bedauern,  die 
bei  dieser  hoffnungslosen  Arbeit  vei-loren  gegangen  sind;  noch  bedenk- 
licher hat  die  grosse  Willkür  gewirkt,  die  mit  der  Anwendung  so  un- 
bestimmter Grundsätze  notwendig  verbunden  war.  Kamen  auch  ziem- 
lich bald  (s.  w.  u.)  die  Fachgenossen,  welche  etwas  tiefer  in  die  Frage 
einzudringen  vermocht  hatten,  zu  der  Überzeugung  von  der  Unrichtig- 
keit dieses  Prinzips,  so  hat  doch  das  wohlerworbene  Ansehen  seines 
Erfinders,  das  von  den  Landesgenossen  mit  allen  Mitteln  gesteigert  wurde, 
den  viel  grösseren  nicht- kritischen  Teil  des  chemischen  Publikums, 
darunter  zahlreiche  Lehrbuchsautoren,  lange  Zeit  auf  dem  falschen  Wege 
festgehalten.  Dadurch  ist  es  erklärlich,  dass  die  unter  dem  Einflüsse 
dieser  Ansichten  stehenden  französis(;hen  Forscher  an  der  neuesten  Ent- 
wicklung der  chemischen  Affinitätslehro,  welche  in  den  letzten  Jahren 
einen  so  bedeutenden  und  eindringenden  Fortschritt  erfahren  hat,  fast 
keinen  Anteil  genommen  haben.  Wegen  der  grossen  Verbreitung  des 
Irrtums  gerade  in  den  weiteren  Kreisen  der  Chemiker  ist  es  auch  not- 
wendig gewesen,  auf  die  Geschichte  und  Kritik  desselben  so  weit  ein- 
zugehen, und  sich  nicht  mit  der  Feststellung  der  Thatsache  zu  begnügen, 
dass  hier  ein  Irrtum  vorlag. 
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Was  die  Bekämpfung  dieser  Ansichten  anlangt,  so  sind  hier  die 
Namen  Rathke,  Potylitzin  u.a.  zu  nennen.  Die  erhobenen  Einwendungen 
hatten  zunächst,  so  richtig  sie  waren,  kein  praktisches  Ergebnis,  denn 
die  oben  gekennzeichneten  Auswege  waren  immer  gangbar,  wenn  einmal 
wieder  die  experimentellen  Thatsachen  gegen  die  Theorie  sprachen. 
Thatsächlicb  beseitigt  wurde  wie  immer  die  falsche  Ansicht  nicht  durch 
den  Nachweis  ihrer  Irrtümlichkeit,  sondern  durch  die  Ausbildung  der 
richtigen.  Diese  geschah  aber  auf  dem  Wege  der  Thermodynamik,  bez. 
der  Energetik,  und  in  der  Geschichte  dieser  Entwicklung  ist  gleich- 
mt\^  die  Geschichte  der  Überwindung  des  „dritten  Prinzips**  enthalten. 

28.  Das  bewegliche  Qleiohgewioht.   Die  älteren  Anschauungen  über 
das  Wesen  der  Verwandtschaft  und  den  Vorgang  der  chemischen  Ver- 
bindung fussen  alle  auf  der  Annahme,  dass  die  fraglichen  Kräfte  sich 
ia  ein  statisches  Gleichgewicht  setzen.    Bergmann  Hess  die  Verwandt- 
schaften  wie    zwei  Kräfte    nach    entgegengesetzter  Richtung   an    einem 
Punkt  angreifen;  die  grössere  bringt  die  Bewegung  in  ihrem  Sinne  zu- 
wege und  überwindet  so  die  geringere  vollständig.    Berthollet  bevorzugt 
das  Bild  mehrerer,  in  verschiedener  Richtung  wirkender  Kräfte;  zu  den 
entstehenden  Resultanten    trägt  jede  von    ihnen   nach  Massgabc   ihrer 
Grösse  und  Richtung  bei;  keine  wirkt  ausschliesslich,  und  keine  ist  ganz 
unwirksam.     Für  die   den  Kräften  zukommende  Eigenschaft  der  Rich- 
tung ist  allerdings  in   den  chemischen   Erscheinungen    nichts  analoges 
vorhanden. 

Eine  ganz  abweichende  Vorstellung  findet  sich  zuerst  in  einer  un- 
vollendet gebliebenen  Abhandlung  von  Gay-Lussac  (11,1,781),  und  dann 
unabhängig  hiervon  in  zwei  Abhandlungen  von  A.  Williamson  ^)  über  die 
Theorie  der  Ätherbildung  auseinandergesetzt.  Schon  frühere  Forscher 
hatten  die  Auffassung  ausgesprochen,  dass  die  Wirkung  der  Schwefel- 
säure bei  der  Bildung  des  Äthyläthers  darin  besteht,  dass  diese  zuerst 
mit  dem  Alkohol  sich  zu  Äthylschwefelsäure  verbindet,  und  dass  diese 
dann  mit  neuem  Alkohol  sich  in  Äther,  Wasser  und  Schwefelsäure  um- 
setzt, worauf  dieselben  Reaktionen  von  neuem  beginnen.  Williamson  ver- 
allgemeinerte die  Idee  des  wechselseitigen  Umtausches.  Geht  ein  solcher 
bei  ungleichartigen  Atomen  oder  Atomgruppen  vor  sich,  so  muss  er  um  so 
leichter  bei  gleichartigen  stattfinden,  „Wir  werden  auf  diese  Weise  zu 
der  Annahme  geführt,  dass  in  einem  Aggregat  von  Molekeln  jeder  Ver- 
bindung ein  fortwährender  Austausch  zwischen  den  in  ihr  enthaltenen 
Elementen  vor  sich  geht.    Angenommen  z.  B.  ein  Getäss  mit  Chlorwasser- 

*)  L.  A.  77,  37.    Ifcöl. 


100 


I.  Geschichte  der  Verwaadtschaftstchre. 


I 


Stoff  wiii'tle  durch  einu  grosse  Aiuahl  von  Molekeln  von  der  Zusamnicji- 
seUiing  CIH  ausgefüllt,  so  würde  iiiis  die  Betrachtung,  zu  der  wir  gelaugt 
giudy  zu  der  Aonabme  führeu,  dass  jedes  Atom  Wasserstoff  uicht  in 
ruhiger  Gegeneinanderlageruiig  neben  dem  Atom  Chlor  bleibt^  mit  dem  9S 
zuerst  verbunden  war,  sundern  dass  ein  fortwährei\der  Wechsel  des  Platzes 
mit  anderen  Wasserstoffatomen  stattfindet.  Natürlich  ist  dieser  Wechsel 
fiir  uns  direkt  nicht  wabrnehmbar,  weil  ein  Atom  Chlorwasserstoff  wie  das 
andere  ist;  aber  aogenommen,  wir  mischten  Salzsäure  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  (unter  dessen  Atomen  ein  ähnlicher  Platzwechsel  stattfindet), 
go  werden  die  basischen  Elemente,  Wasserstoff  und  Kupfer,  ihren  Platz- 
wechsel nicht  auf  denjenigen  Kreis  von  Atomen  beschränken,  mit  denen 
sie  zuerst  verbunden  waren.  Der  Wasserstoff  wird  sich  nicht  bloss  von 
einem  Atom  Chlor  zum  anderen  bewegen,  sondern  auch  abwechselnd  ein  ■ 
Atom  Kupfer  vertreten,  indem  sich  Schwefelsäure  und  Kupferchlorid 
bildet.  Auf  diese  Weise  sind  zu  jeder  Zeit,  wenn  wir  eine  Mischung 
untersuchen,  die  Basoo  unter  den  verschiedenen  Säuren  geteilt,  und  in 
gewissen  Fällen,  wo  die  Verschiedenheit  der  Eigenschaften  der  ent- 
»prechonden  Molekeln  sehr  gross  ist,  findet  man,  dass  die  stärkeren 
Säuren  und  stärkeren  Basen  fast  gänzlich  zusammen  verbunden  bleiben 
und  die  schwächeren  Säuren  sich  mit  den  schwächeren  Basen  vereinigen.  ■ 
Dies  ist  wohlbekannt  für  eine  Mischung  von  Schwefelsäure  und  saurem 
Boraxsalz,  und  bildet  eine  wichtige  Bestätiguni;  unserer  Fundamental- 
annahme, dass.  Je  j^össer  die  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften,  um 
so  schwieriger  der  abwechselnde  Austausch  der  Molekeln  sei."*) 

Williamson  zeigt  weiter,  wie  die  Reaktionen  beinahe  odex  ganz 
ausschliessliche  werden,  wenn  eines  der  Produkte  sich  durch  Ausschei- 
dung in  fester  Form  ilem  fortwährenden  Austausch  entzieht,  wie  z.  R 
bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Silbersulfat.  Er  betont  die  enge 
Beziehung  seiner  Ideen  mit  denen  von  Berthollet,  und  tritt  für  diesen 
seinen  Zeitgenossen  gegenüber  ein.  Die  Abhandlung  schliesst  mit  den 
Worten : 

^Die  Chemiker  haben  ui  den  letzten  Jahren  mit  der  Anwendung 
der  atomistischen  Theorie  eine  unsichere  und,  wie  ich  glaube,  unbe- 
gründete Hypothese  verknüpft,  nämlich  die,  dass  die  Atome  im  Zustand 
der  Ruhe  seien.  Ich  verwerfe  diese  Hypothese  und  gründe  meine  An- 
sichten auf  die  breitere  Basis  der  Bewegung  der  Atome" 

Unabhängig  von  Williamson  hat  einige  Jahre  später  R.  Clausius*) 
älmliGhe  Vorstellungen  entwickelt,  um  die  Erscheinungen  der  Elektrolyse 

*)  L.  A,  77,  S.  46, 

*)  Pogg,  101,  aSÖ,   1857, 
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n.    Er  hatt€  auf  ürutidlLige  der  schon  früher  ausgesprochenen 
^)  über  den  molekularen  Zustand  der  Gase  und  Flüssigkeiten  die 

Neider  in  lehhafier  Bewegung  bufiudlidi  angenommen  (II»  1,536-) 

und  fugte  nun  die  weitere  Annahme  hinzu,  dass  bei  diesen  Bewegungen 
mehr  oder  weniger  häufig  Zustände  eintreten,  bei  welchen  die  Molekeln 
teilweise  getrennt  werden  und  ihre  Bestandteile  austauschen  können. 
Dieser  Austausch  braucht  nicht,  wie  Williamson  andeutet,  beständig  alle 
Malekelo  zu  treffen,  sondern  Claudius  erörtert,  wie  die  Annahme,  dass 
nur  dann  und  wann  eiue  Molekel  gespalten  werde,  während  die  anderen 
imreriitidert  sich  bewegen,  ausreicht»  um  die  fraglichen  Erscheinungen 
m  erklären.  Auch  entspricht  die  neuere  Annahme  der  Beobachtung, 
flass  cnit  -''■'■  i':*r  Temperatur  der  Austausch  lebhafter  wird,  indem 
<lie  groasscr  vüge  Kraft  der  Mulekularbewegung  eine  häufigere  Spal- 

tung der  Molekehl  ermöglicht.  Durch  die  Abhandlung  wurde  ausser  der 
WiUiamsonschen  Idee  des  Anstansches  die  neue  Idee  der  Verschiedeu- 
heit  der  Zustande  unter  den  Molekeln  bei  gleichbleibender  Temperatur 
ein  geführt 

2l^  Ffkundlers  Beiträge  zur  chemischen  Statik.  Die  TOn  Clausius 
entwickelte  Hypothese  über  die  Aggregotzustände  ist  von  ihrem  Autor 
nur  zur  Erklärung  der  Elektrolyse  benutzt  worden.  Dass  eine  ganze 
Reih«  chemischer  Erscheinungen  sich  aus  denselben  Gesichtspunkten  an- 
ilich  darstellen  lassen,  hat  L.  Pfaundler  gezeigt*). 
Zuuftchst  xeigt  er,  dass  die  Annahme,  die  zusammengesetzten  Moh*- 
keln  Zierfallen  bei  irgend  einer  Temperatur  vermöge  ihrer  immer  stärkereu 
Bewoguiigen  in  ihre  Bestandteile»  zur  Erklärung  der  Dissociations- 
erscbeinungen  nicht  ausreicht  Dann  müsste  nämlich  der  Zerfall  an 
eine  bestimmte  Temperatur  gebunden  sein;  unterhalb  dieser  wären  alle 
Mokkeln  unzersetzt,  oberhalb  alle  zersetzt.  Dagegen  verläuft  die  Dissocia- 
tiou  mmfi  so,  dass  die  Zersetzung  bei  niederen  Temperaturen  unmerklich 
ist,  Ulli  steigender  Temperatur  allmählich  zunimmt,  um  schhesslich  nach 
Durchlanfung  eines  grösseren  oder  geringeren  Temperaturintervalls  ihr 
Maximum«  dem  vollständigen  Zerfall  entsprechend,  zu  erreichen.  Dagegen 
währt  die  Annahme,  dass  nicht  alle  Molekeln  in  gleichen  Zuständen 
li  befinden  (l,  209),  sondern  einzeln  mehr  oder  weniger  vom  Mittel- 
mstiiode  abweichen,  die  Möglichkeit  einer  Erklärung.  Die  Dissociation 
trifft  bei  den  niederen  Tempemturen,  wo  sie  eben  beginnt,  nur  oiiiige 
wenige  Mulekeln,  welche  sich  am  lebhaftesten  bewegen.  Steigt  die  Tem- 
pemiQr,  bo  geraten  mehr  und  mehr  Molekeln  in  einen  Bewegungszustand, 

')  Po^ir,  100,  353.  1857. 

*'  Pogg    ISlp  55.  imi  und  Jiibolband  182.  1874 
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in  welchem  sie  zerfallen  können,  und  so  vollendet  sich  schliesslich  bei 
fortlaufendem  Erhitzen  die  Dissociation.  Bleibt  dagegen  die  Temperatur 
hl  irgend  einer  Höhe  konstant,  so  stellt  sich  bald  ein  Gleichgewicht 
her,  indem  zwar  fortwährend  Molekeln  zerfallen,  gleichzeitig  aber  aus 
den  Bruchstücken  derselben  wieder  die  ursprünglichen  Molekeln  sich  neu 
bilden  können;  bei  einem  bestimmten  Verhältnis  unveränderter  und  zer- 
fallener Molekeln  werden  in  derselben  Zeit  eben  so  viele  zersetzt,  wie 
neugebildet,  und  der  Zustand  ist  stationär. 

Diese  Betrachtung  ist  ebenso  auf  die  Dissociation  gasförmiger,  wie 
auf  die  fester  Stoffe  anwendbar.  Zerfällt  z.  B.  kohlensaurer  Kalk  in 
der  Hitze  in  einem  geschlossenen  Räume,  so  wird  solange  Kohlendioxyd 
sich  entwickeln,  bis  die  Menge  der  in  der  Zeiteinheit  frei  werdenden 
Molekeln  CO*  gleich  der  geworden  ist,  welche  in  derselben  Zeit  beim 
Auftreffen  auf  den  entstandenen  Kalk  gebunden  werden.  Dieser  Zustand 
hängt  nicht  von  der  absoluten  Menge  der  entbundenen  Kohlensäure, 
sondern  von  der  Häufigkeit  des  Auftreffens  ihrer  Molekeln  auf  den  Kalk 
ab;  er  wird  daher  durch  die  iu  der  Raumeinheit  vorhandene  Kohlen- 
säuremenge, d.  h.  durch  die  Dichte  und  daher  auch  durch  den  Druck 
bestimmt. 

Ganz  ähnlich  fallen  die  Erklärungen  für  die  Zustände  des  chemi- 
schen Gleichgewichts  und  die  Massenwirkungen  aus.  Auch  sie  gründen 
sich  auf  die  Annahme,  dass  die  Molekeln  eines  gleich  temperierten  Stoffes 
sich  nicht  alle  in  gleichem  Zustande  befinden,  und  gestatten  daher  ein- 
zusehen, wie  bei  gleicher  Temperatur  entgegengesetzte  Reaktionen,  wie 
die  Zerlegung  des  Wasserdampfes  durch  Eisen  und  die  Reduktion  der 
Eisenoxyde  durch  Wasserstoff  stattfinden  können.  Auch  hier  tritt  ein 
stationärer  Zustand  ein,  der  aber  kein  statisches,  sondern  ein  dynami- 
sches Gleichgewicht  ist,  kein  Gleichgewicht  der  Kräfte,  sondern  eines 
der  entgegengesetzten  Vorgänge. 

Da  dies  Gleichgewicht  abhängig  ist  von  der  Anzahl  der  Molekehi, 
welche  die  direkte  und  welche  die  entgegengesetzte  Reaktion  hervor- 
rufen, so  leuchtet  ohne  weiteres  ein,  dass  es  von  der  relativen  Menge 
der  verschiedenen  Stoffe  abhängen  muss,  da  eine  Verbindung  um  sa 
leichter  und  massenhafter  entsteht,  je  reichlicher  das  Material  zu  ihrer 
Bildung  vorhanden  ist.  Das  ist  die  anschauliche  Erklärung  der  chemi- 
schen Massenwirkung. 

Im  allgemeinen  kann  man  alle  Reaktionen  als  reciprok  ansehen. 
Nur  wenn  auf  irgend  eine  Weise  einer  oder  der  andere  der  gebildeten 
Stoffe  sich  aus  der  Wirkungssphäre  der  anderen  entfernt,  so  kann  die 
entgegengesetzte  Reaktion  nicht  stattfinden,  und   der  Vorgang  verläuft 
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ansschliesslich  in  einem  Sinne.  Dies  tritt  ein,  wenn  einer  der  Stoffe 
sich  z.  B.  aus  einer  Lösung  als  fester  Körper  niederschlägt,  oder  wenn 
er  als  Gas  entweicht.  Das  ist  die  Erklärung  des  von  Berthollet  for- 
mauerten  Einflusses  von  Kohäsiou  und  Spannung. 

Die  schon  oft  hervorgehobene  Anschaulichkeit  der  molekularen  Be- 
trachtungsweise bewährt  sich  auch  hier,  indem  sie  die  von  Berthollet 
in  ziemlich  abstrakter  Weise  deduzierten  Wirkungsformen  der  chemischen 
Affinität  in  unmittelbarster  Weise  abzuleiten  und  ihre  Wahrscheinlich- 
keit oder  Notwendigkeit  darzulegen  gestattet. 

In  der  zweiten  der  oben  zitierten  Abhandlungen  hat  Pfaundler 
diese  Betrachtungen  dabin  erweitert,  dass  er  allgemein,  wie  schon  von 
Horstmann  geschehen  war,  den  zweiten  Hauptsatz  der  mechanischen 
Wärmetheorie  als  bestimmend  für  die  möglichen  und  wirklichen  Zu- 
stände aufstellt.  Anwendungen  hat  er  indessen  davon  nicht  gemacht. 
Auf  den  dort  durchgeführten  geistreichen  Vergleich  mit  dem  „Kampf 
ums  Dasein"  unter  den  Molekeln  sei  hier  verwiesen. 

Allerdings  sind  von  Pfaundler  nur  die  günstigen  Seiten  der  kine- 
tischen Hypothese  entwickelt  worden.  Dass  sie  auch  auch  ungünstige 
hat,  trat  später  in  dem  Punkte  hervor,  dass  die  Erklärung  der  Unab- 
hängigkeit der  Dissociationsdruckes  von  der  Menge  des  zersetzten  Stoffes 
(S.  82)  bei  mehreren  festen  und  einem  gasförmigen  Anteile  auf  allerlei 
Schwierigkeiten  stiess.  Noch  bedenklicher  ist  der  Umstand,  dass  nach 
der  kinetischen  Hypothese  alle  Verbindungen  bei  steigender  Temperatur 
mehr  und  mehr  zerfallen  müssten,  da  die  Bewegungen  innerhalb  der 
Molekeln  heftiger  werden.  Dem  gegenüber  kennen  wir  im  Cyan,  Ace- 
tylen  und  anderen  Stoffen  Verbindungen,  deren  Beständigkeit  mit  stei- 
gender Temperatur  grösser  und  nicht  geringer  wird. 

Bisher  hat  man  bei  dem  grossen  und  fast  abergläubischen  Ansehen, 
das  die  kinetische  Hypothese  geniesst,  derartige  Widersprüche  mit  Still- 
schweigen übergangen. 

Indessen  mehren  sich  in  letzter  Zeit  die  Stimmen,  welche  auf  die 
Unfruchtbarkeit  hinweisen,  die  diese  mit  soviel  Hingabe  gepflegte  Hypo- 
these nach  Erringung  ihrer  ersten  Erfolge  gezeigt  hat,  und  von  der 
ihre  Behandlung  durch  die  hervorragendsten  Vertreter  der  mathe- 
matischen Physik  sie  nicht  hat  heilen  können.  Einer  künftigen  Zeit 
werden  viele  auf  Grund  dieser  Hypothese  entwickelte  Ansichten  von 
ähnlicher  Beschaffenheit  erscheinen,  wie  uns  gegenwärtig  die  mecha- 
nistischen Veranschaulichungen  chemischer  Vorgänge  in  Lemerys  (S.  4) 
vielfach  aufgelegtem  und  seinerzeit  überaus  hochgeschätztem  Lehrbuche. 
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Neuere  GreBcMelite  der  Afflnitätslehre  bis  1886. 

1.  Guldberg  und  Waage.  Aus  der  Darstellung  dos  Eutwicklung^- 
Mges,  welchen  die  Verwiindtscbaftslehre  bis  1867  genommen  hat,  geht 
hervor,  wie  ztniaehst  das  Interesse  an  dem  thatsachlichen  Nacbweis  der 
Massenwirkung  m  eiozelneu  Fällen  haftet  Mit  der  eingehenderen  Kennt- 
nis chemischer  Vorgänge  macht  sich  die  Überzeugung  geltend,  dass  die 
von  der  Menge  abhängigen  teil  weisen  und  reciproken  Reaktionen  viel 
häufiger  sind,  als  angenommen  wurde,  und  schliesslich  entwickeln  sich 
theoretische  Vorstellungen,  welche  dies  Verhalten  als  allgemein  voraus* 
Beben  lassen,  und  die  von  Bergmann  als  Normalfall  angesehene  aus- 
scbliesslicbö  Reaktion  als  einen  jedesmal  durch  bestimmte  Umstände 
hervorgerufenen  Spezialfall  des  allgemeinen  Reaktiousverlaufes  ansehen 
lehren.  Gleichzeitig  treten  Bemühungen  auf,  die  Beziehung  zwischen 
der  Menge  und  der  entsprechenden  chemischen  Wirkung  mathematisch 
zu  formulieren. 

Den  Abschluss  dieser  Bestrebungen  und  den  Beginn  einer  aeueii 
quantitativen  Periode  der  Affinitätslebre  bilden  die  1865  als  üniver- 
sitätsprogramm  veröffentlichten  Etudes  sur  les  affinites  chimi- 
ques*)  von  C.  M.  Guldberg  und  P.  Waage.  Von  denselben  Autoren 
war  schon  fmher*)  in  norwegischer  Sprache  eine  auf  denselben  Gegen- 
stand gerichtete  Arbeit  erschienen,  in  welcher  sie  indessen  sich  noch 
nicht  zu  der  Klarheit  durchgearbeitet  haben,  welche  die  Studie  von 
18Ö7  auszeichnet.  Zwölf  Jahre  später^)  fassten  sie  wiederum  ihre  Theorie 
und  die  inzwischen  mitgeteilten,  auf  die  Verwandtschaftslehre  bezüg- 
lichen Arbeiten  in  eine  Abhandlung  zusammen,  in  welcher  die  Gesichts- 
punkte von  1867  wesentlich  unverändert  beibehalten  sind,  und  deren  An- 
wendbarkeit auf  zahlreiche  Fälle  bewiesen  wird. 

Die  Grundlage  der  Theorie  der  Massen  Wirkung  von  Guldberg  und 
Waage  ist  der  Satz,  dass  die  chemische  Wirkung  der  wirksamen 
Menge  proportional  sei;  letztere  ist  durch  die  in  der  Raum- 
einheit enthaltene  Menge  gegeben,  Es  ist  dies  der  Satz  von 
Wenzel  (S.  39)  und  es  sind  im  übrigen  BertboUets  Anschauungen,  die 
hier  ihre  Formulierung  erhalten. 


')  ChriHtiaDia  bei  Brogger  u,  Cbriatie.    1867. 
*)  Vid.-Se!8k.  Forb.    1864 
«)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  69.    1879. 
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Wirken  zwei  Stoffe  auf  einander,  so  ist  die  Wirkung  der  Menge 

s    derselben    proportional   nnd  wird   Null,    wenn    eine   der  Mengen 

Xiiü  wird*     Somit  muss  die  Intensität  der  Wechaelw^irkung  zweier  Stofle 

itarch  d»s  Produkt  beider  wirksamen  Mengen  gemessen  werden.    Ferner 

kl  die  Wirkung  v«m  der  Natur  der  Stoffe,  der  Temperatur,  nnd  anderen 

CmslÄDden  abbängig;  diese  Ein  Busse  können  durch  einen  Koeffizienten, 

itr  dem  Pi*odukt  der  wirksamen  Mengen  hinzugefügt  wird,   dargestellt 

Verden.     Sind  p  und  q  die  wirksamen   Mengen,    und   k  der    erwähnte 

\'     "'^V       *,  8o  wird   die  „Kraft*'  des   chemischen   Vorganges  gemessen 

Produkt  kpq. 

Wenn  der  chemische  Vorgang  von  der  BeschafiFenheit  ist,  dass  aus 

[den  entstandenen  Produkten  wieflerum  die  ursprünglichen  Stoffe  zu  ent- 

ksUrheti   Termögeu,   wie  z.  B.  Natriumsutfat   und   Srdpetersaure  Natrium- 

nitrat  und  Schwefelsäure  geben,  und  umgekehrt  aus  den  letztgenannten 

Stoffen  wiederum  die  ersten  sich  bilden  können^  so  macht  sieh  bei  der 

Reskiion   eine  entgegengesetzt  gericlitete  Kraft  geltend,    welche  durch 

«ina   ähnliche   Formel  k'p'q'  ausgedrückt   wird,   in   der  p'   und  «j'   die 

rnktiren  Mengen  der  neuentstandenen  Stofte^  und  k'  ihr  Wirkungskoef- 

'  fiiient  ist     Wenn  die  beiden  Kräfte  im  Gleichgewicht  sind,  so  uriderii 

«ich  die  wirksamen  Mengen  nicht  mehr  und  es  ist 

k  p  q  ^  k'  p'  q\ 

Sind  nun  die  ursprünglich  vorhandenen  Mengen  der  vier  Stoffe,  in 
Äquivalenten  gemessen  (also  die  Gewichtsmengen  diTidiert  durch  die 
AquiTalentgewnchte),  P,  Q,  F  und  Q',  so  werden  sie  im  allgemeinen 
nicht  im  chemischen  Gleichgewicht  stehen,  sondern  es  wird  von  P  unrl 
Q  die  Menge  x  in  P'  und  Q'  übergehen,  damit  das  Gleichgewicht  bc- 
U<^ht  Dadurch  geht  P  in  P  — x  und  Q  in  Q^ — x  über,  wahrend  P' 
tjiiV^x  und  Q'  auf  Q'  +  x  steigt;  für  alle  Werte  gilt  dabei  dasselbe 
X,  da  dieselben,  wie  erwähnt,  auf  äquivalente  Einheiten  bezogen  sind. 
Pir  die  wirksamen  Massen  haben  wir  im  Zustande  des  Gleichgewichts 

Q'  +  x 

V 

^  V  das  GesamtTolum  ist     Setzen  wir  diese  Werte  in  diu  erste  Glei- 
m  folgt 

x)(y-^)  =  ^'(F-|-x)(Q'+x). 

»edon  Wert  von  P,  Q,  P'  und  Q',    Hat  man  x 

eil  bestimmt,  so  kann  man  ,    berechnen 

k 


P  — X  Q  — X     ,      P'+x 

p  =  — ;— ,  ti  =  —-—^  p=— -— , 


im 


I.  Gx^&chiclite  der  Yerwaudtschaftslehre. 


und  ist  dann  im  Stande,  für  jeden  beliebigen  Anfangswert  der  vo 
handeaen  Stoffmengen  die  Grösse  x  und  damit  die  Verteilung  der  Stofl 
nach  Eiutritt  des  Gleichgewichts  voraus  zii  bestimmen. 

Der  prinzipielle  Fortschritt  dieser  Überlegungen  gegen  die  frühe 
Versuche»  die  Ideen  BerthoUets  exakt  zu  formulieren,  liegt  iu  der  eü 
fachen  Einsicht,  dass  der  Zustand  des  Gleichgewichts  durch  die  nacl 
Eintritt   desselben   vorhandenen  Mengeri   der  verschiedenen  Stofl 
bestimmt    ist,    und   nicht,    wie   bis   dahin   (und  auch  gelegentlich   nc 
viel  später)  stillschweigend  angenoraineu  wurde,  durch  die  ursprunglicl^ 
v'irhandeiieri  Stoffmengen. 

Die   Versuche,   welche  (iuldberg  und  Waage  zur  Bestätigung  lU 
Formel  anführen,  werden  später  eingehend  besprochen  werden,  wesba 
hier  vuii  ihrer  Diskussion  abgesehen  wird, 

2.  Nebenroaktionen  und  Störungen,     Durch   ein  zu   grosses  Ver 
trauen    iu    die    völlige   Genauigkeit   der   Messungen    von   Berthelot  und 
Pean  de  St  Gilles  veranlasst,  welche  durch   die  eben   mitgeteilte   mni 
fache  Formel  nicht  vollständig  dargestellt  werden,  haben  Guldberg 
Waage  in  der  oben  erwähnten  ei-sten  Abhandlung  statt  des  Ausdrucke 
kpq  für  die  Kraft  der  Afünität  einen  anderen,  kp'"q",  benutzt,  welchelj 
wie  der  einfachere  die  Eigenschaft  besitzt,  für  p  =  0  oder  q  ^=  0  zu  ver 
schwiudeii.    In  der  Abhandlung  von  1867  tragen  sie  den  Al>weicbungei| 
dadurch  Rechnung,  dass  sie  zwischen  den  ursprünglichen  und  den  ent 
standenen  Stoffen  sekundäre  Kräfte  annehmen,  welche  sich  in  positivea 
oder  negativem  Sinne  an   dem   Gleichgewicht   bethätigen*     Sie    nenm 
diese  Kräfte  Wirkungskoeffizienten   und  nehmen  (wohl  ohne   genügendl| 
Begründung)  an,  dass  sie  nur  wälirend  der  Reaktion  thätig  sind.    Nenulj 
man  die  zwischen  den  Stoffen   p  und  p',  p  und  q\  q  und  p',  q  und 
giltigen   Koeffizienten   a,  b,  c,  d   und   die    für  die    inversen   Wirkung 
gütigen  a,  b',  c/,  d\  und  setzt  i\ — a==:a,   b'— b  =  ii,  c' — c:=y  unfl 
d' — d===d»  80  erhalten   sie  statt  der  obigen  einfachen  Gleichgewichts- 
gleichung  die  verwickeitere 

k  p  q  =  k'  p  q'  +  «  p  p'  +  ,^  p  q'  +  7  p  q  +  rfqq'. 

Dui'ch  die  grosse  Zahl  von  Koeffizienten  lässt  sich  diese  Gleichung  viel! 
besser  den  Beobachtungen  unpassen;  ein  Beweis  für  die  Zulässigkeit  de 
Einführung  dieser   Wirkungküeftizienten    lässt   eich    aber   daraus    nichl] 
entnehmen,  da  es  kein  Mittel  giebt,  diese  für  sich  zu  bestimmen. 

In  der  Abhandlung  von  1879  werden  endlich  diese  sekundären  1 
Kräfte  ganz  ausser  Betracht  gebissen.  Dies  Verfahren  ist  um  so  mehrj 
berechtigt»  als  die  inzwischen  bewirkte  klarere  Grundlegung  des  Massen« 
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Wirkungsgesetzes  durch  die  Beziehung  des  Gleichgewichts  auf  die  Gleich- 
heit der  entgegengesetzten  Reaktionsgeschwindigkeiten  statt  auf 
die  einer  scharfen  Definition  entbehrenden  chemischen  Kräfte  auch  für 
die  Berücksichtigung  der  sekundären  Wirkungen  andere  Ansätze  erfor- 
derlich macht,  als  von  Guldberg  und  Waage  benutzt  wurden. 

5.  Die  Ghesohwindjgkeit  ohemisoher  Vorgänge.  Neben  der  Kennt- 
nis der  Bedingungen  des  chemischen  Gleichgewichts  ist  für  die  chcmi- 
ät'he  Mechanik  die  der  Reaktionsgeschwindigkeiten  von  grösstor 
Wichtigkeit.  Nach  dem  versuchsweisen  Ansätze  Wenzels  (S.  39)  war 
far  eine  bestimmte  Klasse  chemischer  Vorgänge  dies  Problem  schon  1850 
durch  Wilhelmy^)  gelöst  worden  (S.  67),  und  IH&2  hat  Berthelot  seine 
Messungen  über  Esterbildung  (S.  76)  durch  eine  Formel  darzustellen 
gesucht,  die,  obwohl  auf  richtige  Prinzipion  gegründet,  doch  in  der 
speziellen  Form  fehlerhaft  geraten  war.  Harcourt  und  Esson  hatten 
dann-)  das  Problem  der  chemischen  Reaktionsgeschwindigkeit  (des  Ver- 
hältnisses zwischen  der  umgewandelten  Stoffmengo  und  der  dazu  er- 
forderlichen Zeit)  in  allgemeiner  Weise  behandelt.  Wenn  auch  die 
experimentelle  Realisierung  einfacher  Fälle  des  Ueaktionsverlaufes  nur 
in  ziemlich  beschränkter  Weise  gelang,  so  ist  die  von  Esson  ausgeführte 
theoretische  Grundlegung  dieser  Lehre  sehr  genügend. 

Guldberg  und  Waage  haben  ihrerseits  in  der  Al)handlung  von 
1^67  die  allgemeine  Gleichung  für  die  Geschwindigkeit  eines  (chemischen 
Vorganges  gegeben  und  sie  auf  einzelne  Fälle  angewendet.  Wichtiger 
aber  ist,  dass  sie  zum  ersten  male  die  Beziehung  zwischen  der  Reak- 
tionsgeschwindigkeit und  dem  chemischen  (ileichg(»wicht  in  Formeln 
iassen.  Im  vorigen  Kapitel  ist  gezeigt  worden,  wie  Malaguti  u.  a.  bereits 
das  chemische  Gleichgewicht  nicht  statisch,  sondern  als  Erj^ebnis  gleicher 
und  entgegengesetzter  Reaktionsgeschwindigkeiten  aufgefasst  hatten,  und 
wie  Pfaundler  durch  Anwendung  der  Clausiussclien  Theorie  der  Aggre- 
gatzastäude  auf  chemische  Vorgänge  zu  der  gleichen  Vorstellung  gelangt 
i»t.  Guldberg  und  Waage  setzten  ihrerseits  dit.»  Reaktiongeschwindig- 
keit proportional  der  wirkenden  Kraft,  \  =  (p  T,  wo  v  :=     '  ,  das  Ver- 

Wtoig  *der  umgewandelten  Menge  d  x  zu  der  dabei  verflossenen  Zeit 
d^  ist,  wahrend  T  die  „Kraft**,  T  =  k  p  q  in  dem  bestimmten,  o})en  er- 
Qniten  Falle,  und  fp  einen  Faktor  bedeutet.  Die  (rleicliung  gilt  für 
"^Hii^  wlanfende  Reaktionen;  findet  aber  gleichzeitig  aus  den  Pro- 
dis. 1860.  —  Klassiker  der  exakten  Wis>onsi'haften.  Nr.  -Jl». 
\  und  1867,  117. 
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(lukten  eine  Rückbildung  der  ursprünglichen  Stoffe  statt,  so  muss  v=  , 
y(T  —  T')  gesetzt  werden,  wo  T  die  „Kraft"  der  entgegengesetzten  ; 
Reaktion  T'=k'p'q'  darstellt.     Es  ist  daher 

v  =  g)(kpq  — k'p'q'); 

tritt   Gleichgewicht   ein,    so   wird   y  =  0   und   es   entsteht   die   früher 
(S.  105)  gegebene  Gleichung. 

Dieser  Entwicklung  haftet  indessen  der  unklare  Begriff  der  che- 
mischen „Kraft"  an,  wenn  deren  Zeichen  auch  aus  der  schliesslichen 
Formel  verschwindet.  Es  ist  daher  zweckmässiger,  wie  zuerst  von  van't 
HoffO  geschah,  diesen  ganz  fallen  zu  lassen,  und  die  klar  definierbare 
Reaktionsgeschwindigkeit  als  Ausgangspunkt  zu  benutzen.  Wird, 
wie  dies  übereinstimmend  von  Wenzel,  Wilhelmy,  Berthelot,  Esson  und 
Guldherg  angenommen  wurde,  die  Reaktionsgeschwindigkeit  proportional 
der  wirksamen  Menge  der  sich  umwandelnden  Stoffe  gesetzt,  so  gelangt 
mau  unmittelbar  zu  denselben  Gleichungen,  welche  Guldherg  und  Waage 
benutzt  haben,  und  erhält  denselben  Ausdruck  für  das  chemische  Gleich- 
gewicht, ohne  durch  Anwendung  der  chemischen  „Kraft"  einen  unge- 
nügend definierten  Begriff  in  die  Entwicklung  eingeführt  zu  haben. 
Van't  Hoft'  zeigt  an  den  Versuchen  von  Berthelot  und  Pean  de  St  Gilles, 
wie  die  sämtlichen  Gleichgewichtszustände  zwischen  Alkohol,  Säure,  Elster 
und  Wasser  sich  durch  eine  Oberfläche  zweiten  Grades  darstellen  lassen 
—  er  nennt  sie  die  „Grenzebene"  (besser  Grenzfläche)  —  indem  man  die  . 
Menge  eines  der  vier  Stoffe  gleich  Eins  setzt,  während  die  drei  übrigen  ' 
durch  die  wiederholt  angegebene  Gleichung  kpq=k'p'q'  in  Beziehung 
gesetzt  werden.  Setzt  man  p=  1  und  betrachtet  q,  p'  und  q'  als  Ver- 
änderliche, so  stellt  die  Gleichung  die  fragliche  Fläche  dar.  Für  jeden  ; 
Wort  einer  Veränderlichen  giebt  es  eine  unbegrenzte  Anzahl  von  Wert- 
paaren der  beiden  anderen  Veränderlichen,  die  sich  als  Durchschnitt 
einer  Ebene,  die  der  entsprechenden  Coordinatenebene  parallel  ist,  durch 
die  Grenzfläche  auffassen  lassen.  Durch  den  Vergleich  mit  den  Mes- 
sungen Bcrtholots  ergiebt  sich  eine  genügende  Obereiustimmung. 

In  ihrer  letzten  Abhandlung  haben  Guldherg  und  Waage  die  er- 
wähnte Betrachtungsweise  des  chemischen  Gleichgewichts  aufgenommen') 
und  auf  chemische  Vorgänge  aller  Art  erweitert 

4.  Unlösliche  Stoffe.  Die  vorstehenden  Entwicklungen  gelten  fBrj 
den  Fall,  dass  alle  Stoffe  ein  homogenes  Gemenge  bilden.    Scheidet  flio' 

>)  Ber.  10,  669.    1877. 

*)  J.  pr.  Ch.  (2)  19,  75.   If 
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eine  oder  andere  Stoff  ia  festem  Zustande  aus,  so  wird  seine  wirk- 
Masse  kleiüer 

Guldberg  und  Wiiage  haben  für  die  Behandlung  dieses  FidJes  gleich» 

das  richtige  Gesetz  gegeben,   indem  sie  die  wirksame  Masse  eines 

Körpers  in  cinor  gegebenen  Flüssigkeit  bei  gegebener  Temperatur 

bsiaDt  annebmen.    Der  Satz  findet  sich  schon  1^(37  angedeutet  und 

filrici    ausgesprochen;    er   steht  mit  alten   Erfahrungen    in  Über- 

luog*). 

[ler   nimmt   die  Gleichgewichtsgleichung  (S.  105)  viel  einfachere 

[.Formeo  an,  wenn  feste  Stoffe  sich  an  der  Reaktion  beteiligen.    Für  die 

tmirkung    des   Kaliumcarbonats   auf  Baryumsulfat  z.  B.  wird   in   der 

■icbuiig  kpq  =  k'p'q\   wenn   p  Kalinmearbonat,  q  Baryumsulfat,  p' 

Sulfat   und  q'  Baryumcarbonat    bedeutet,  q  und  q'  konstant  und 

|die  Gleichung  geht  über  in 

1^  =  const 
P 

|A  h.   unabhängig    von   der  Menge    der   vorhandenen   unlöslichen   Salze 

Sei  chemisches  Gleichgewicht  statt,    wenn   zwischen  der   Menge  des 

[ Kaliumcarbonats  und  des  Kaliumsulfats  ein  konstantes  Verhältnis  besteht. 

üuldberg  und  Waage  haben  dieses  Ergebnis  experimentell  bestätigt. 

Der  Wert  der  Konstanten,  welche  die  wirksame  Menge  fester  Stoffe 

It,  ist  wesentlich  von  ihrer  LösHchkeit  abhängig.     Man  nennt  die 

iti  Betracht  kommenden  Stoße  allerdings  gewöhnlich  unlöslich»  doch 

fut   dieser   Begriff    nur    relativ,    und    es  giebt   keinen   Stoff,    dem    man 

etile  Tollige  Unlösiichkoit  zuschreiben  dürfte.     Da  wieder  die  Löslich- 

jkeit  durch   die   Natur  des    festen   Stoffes  bestimmt    ist,   und   z.  B.   für 

Salze    von   verschiedenem  KrystaUwassergehalt  und   verschiedener  Form 

letichieden  ausfällt  (I,  1Ü3H  und   1060),  so  haben  dieselben  Umstände 

I  Etnfliiis  auf  die  wirksame  Menge    der    sogenannten    unlöslichen   Stoffe, 

wia  ich*)  das  m  einem  speziellen  Falle  ausführlich  gezeigt  habe, 

5,  Beatitigtmgen  der  Guldberg- Waageschen  Theorie.     Die   Prü- 
fung der  Guldberg -Waageschen  Theorie   in  weiterem  Umfange  war  zu 
Zeit,  da  sie  aufgestellt  wurde,  eine  schwierige  Aufgabe.    Sie  selbst 
nur   einen  besonders  einfiicheu   Spezialfall   mit  zwei  unlöslichen 
IStofien  experimentell   zu  behandeln   gewusst,  in  Bezug  auf  den  Haupt- 
£ill  eines  homogenen    Geroisches  sämtlicher   reagierenden   Stoffe  waren 
lie  auf  die  Este rbildungs versuche  von  Berthelot  und  Pean  de  St  Gilles 


«>  Vgl  z.  B.  J.  pr.  Ch.  (2)  1».  469.    1879. 
*)  J.  pr.  Gh.  (2)  ^,  '256,    1880. 
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angewiesen  gei>liehpii;  flie  wichtigen  Reaktionen  zwischen  Säuren« 
und  Salzen    in    wässerigen    Losungen    waren   unzugänglich,    weil  es 
Mitteln  fehlte»  ihre  Anordnung  in  der  Losung  zu  erforschen.    Zwar  hal 
schon   1843  Steinheil*)  eine  iillgemeine  Lösung  des   Problems   gegel 
durch  Messung  irgend  welcher  physikalischer  Eigenschaften  der  Lösu«] 
zu  einer  Kenntnis  der  Anordnung  ihrer   Bestandteile  zu  gelangen, 
K.  Hofoiann^)  hatte  versucht,   auf  diesem  Wege  einen  Einblick  in  d< 
Zustand   gemengter  Salzlösungen   zu  gewinnen,   doch  versagt   gerade 
diesem  besonderen   Falle  infolge  einer  bestimmten  Beziehung  xwi 
den  Konstanten   die  Methode,  und  Ilofmann    gelangte   nicht  zum  Zii 
Die  Ausbildung  der  von  Gladstone  (S.  73)  angegebenen  Verfahren 
gleichfalls  die  gesuchten  Auskünfte  gehen   können,  doch   waren  sie 
der  Hand   ihres   Erfinders    nicht   über  die  Anfänge  hinausgelangt 
wurden  inzwischen   von  anderer  Seite  nicht  aufgenommen. 

Im  Jahre  IHiVJ  zeigte  »L  Thomsen  ^),  dass  das  Proldem  auf  ihei 
chemischem  Wege  lösbar  ist.  Da  die  Neutralisatiouswänne  verschieden! 
Säuren  mit  derselben  Basis  häufig  verschieden  ist,  so  kann  man,  wci 
man  zwei  Säuren  gleichzeitig  in  äquivalenter  Menge  auf  ein  Äquival 
der  Basis  einwirken  lasst,  aus  der  hierbei  statttitidendön  WärmetÖnui 
ersehen,  welche  von  den  Säuren  sich  mit  der  Basis  verbunden  hat,  od\ 
ob  eine  TeiUing  eingetreten  ist  Denn  hat  die  erste  Säure  die  Basii 
ganz  an  sich  genommen,  so  muss  ihre  Neutralisationswärme  entwickelt 
werden,  und  ebenso  die  Neutralisationswärme  der  zweiten  Saure,  weiiü 
iiiese  die  Basis  erhalten  hat.  Ist  aber  eine  Teilung  der  Basis  zwischen 
beiden  Sauren  eingetreten,  so  wird  die  Wärmeentwicklung  zwischen  juaeü 
Werten  liegen,  und  sich  mehr  demjenigen  nähern,  welcher  der  stärkeren 
Säure  augehört 

Bei  der  wirklichen  Ausführung  der  Versuche  verfuhr  Thouisen  frei- 
lich nicht  in  der  angegebenen  Weise,  die  ich  des  bequemeren  Verständ- 
nisses wegen  dargestelllt  habe»  sondern  er  liess  auf  das  Neutralsalz  der 
einen  Saure  die  andere  Säure  einwirken.  Findet  in  diesem  Falle  kein 
Verdrängung  statt,  so  wird  die  Wärmetönung  Null  sein;  ist  die  Ve] 
drängung  vollständig»  so  wird  die  Wärmetönung  gleich  dem  Unterschi 
beider  Neutral isations wärmen  sein,  und  tritt  eine  Teilung  ein,  so  eni 
steht  ein  zwischenliegender  Wärmeeffekt,  aus  dessen  Grösse  man  d\ 
Verhältnis,  nach  welchem  die  Teilung  eingetreten  ist,  berechnen  kau 

*)  L-  A.  48,  15a.    1B43. 
*)  Pogg.  133,  575.    1868, 

*)  Pogg.  138,  65.    1869.     Einzelne    Versuche   nach    gleichem    Prinzip    hatte 
Thomaen  bereits  1^54   Pogg,  91,  95^  ausgeführt 
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Thomsen  stellte  nun  derartige  Versuche  in  grosser  Zahl  mit  Salz- 
tture,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  ihren  Natronsalzen  an,  indem 
er  die  relativen  Mengen  mannigfaltig  abänderte.  Die  in  jedem  Falle 
ans  der  Wärmetönung  berechnete  Vei-teilung  der  Base  zwischen  den 
Säuren  stimmte  innerhalb  der  Fehlergrenzen  mit  der  Guldberg-Waage- 
sdien  Theorie  nberein. 

Dieser  ersten  Bestätigung  des  Massenwirkungsgesetzes  folgte  sehr 
lange  keine  zweite.  Erst  im  Jahre  1876  erhielt  Ostwald,  als  er  unter 
Anwendung  der  spezifischen  Gewichte  statt  der  Wärnietönungen  die  Ver- 
suche iron  Thomsen  wiederholte  ^),  ganz  übereinstimmende  Resultate,  und 
konnte  so  auch  seinerseits  innerhalb  derselben  Grenzen  das  fragliche 
Gesetz  bestätigen.  In  der  Folge  ist  es  vielfach  auf  andere  Versuche  an- 
gewendet worden,  und  es  wurde  fast  immer  mit  denselben  in  Überein- 
stimmung gefunden.  Die  spätere  Entwicklung  der  Frage  hat  indessen 
gezeigt,  dass  gerade  im  Falle  der  Wechselwirkung  zwischen  Salzen  und 
freien  Säuren  die  von  Guldberg  und  Waage  angenommene  Unveränder- 
lichkeit  der  Koeffizienten  k  und  k'  nicht  stattfindet,  dass  vielmehr  diese 
Koeffizienten  sich  je  nach  den  Umständen  mehr  oder  weniger  mit  den 
aktiven  Mengen  der  beteiligten  Stoffe  ändern. 

6.  Anwendung  der  Thermodynamik  auf  die  Verwandtschafts- 
eraoheinuigen.  Während  der  erste  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärme- 
theorie die  BeziehuDgen  zwischen  den  verschiedenen  Formen  der  Energie 
darstellt,  und  demgemäss  in  seiner  Anwendung  auf  chemische  Erschei- 
nungen die  Thermochemie  beherrscht,  drückt  der  zweite  Hauptsatz  eine 
die  Zustandsänderungen  betreffende  Notwendigkeit  aus,  und  hat  daher 
sein  chemisches  Gebiet  in  der  Verwandtschaftslehre.  Schon  Clausius  hat 
auf  diese  Verwertung  des  zweiten  Hauptsatzes  hingedeutet*),  ohne  in- 
dessen irgend  welche  Anwendungen  zu  machen.  Ein  Versuch  hierzu  liegt 
von  Schröder  van  der  Kolk*)  (S.  89)  vor.  Diesem  aber  scheint  das  volle 
Verständnis  des  Satzes  gefehlt  zu  haben,  so  dass  das  Ergebnis  seiner 
ausgedehnten  Abhandlung  ungenügend  ist. 

Mit  Erfolg  hat  zuerst  A.  Horstmann  die  Thermodynamik  auf  che- 
mische Vorgänge,  und  zwar  zunächst  speziell  auf  Dissociationserschei- 
Dungen  in  Anwendung  gebracht.  Diese  nämlich  sind  umkehrbare  Vor- 
gänge, die,  wenn  sie  zwischen  festen  und  gasförmigen  Stoffen  erfolgen, 
nach   denselben   Gesetzen   stattfinden,    wie  die   Erscheinungen   der  Ver- 

M  Pogg.  Erg.  8,  154.    1876. 

«}  Pogg.  116,  100.  1862. 

»)  Pogg.  122,  439.    1864  und  131,  277.    1867. 
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dampfurig  flüchtiger  Körper.  Füi'  die  letztere  aber  giebt  der  zweite  Uaupt 
satz  die  bekannte  Beziehung  (II,  1,  499) 

dp 


()  =  Tu 


dT' 


wo  Q  die  Verdampfungs wärme,  u  das  Dampfvolum^),  p  der  Dampfdruc 
und  T  die  absolute  Temperatur  ist     Bei  der  Anwendung  auf  Diss 
tionserscheinuiigou  ist  q  die  Verbindungswärme  und  p  der  Dissociation» 
druck.     Die  Gleichung  gewährt  t^ine  Beziehung  zwischen  diesen  beided 
Grössen  und  läset  die  eine  berechnen,  wenn  die  andere  bekannt  ist 

HoratmaDD  hat  in  seinen  ersten  Abhandlungen*)  den  zweiten  Haupt 
satz  nur  auf  die  Dissooiationserscheinnngen  angewendet  In  einer  späH 
teren  Arbeit^),  die  den  zu  engeji  Titel:  Theorie  der  Dissociatioo 
führt,  zeigt  er,  wie  das  Entropiepnnzip  auf  alle  Zustände  des  cbemi« 
sehen  Gleichgewichts  Anwendung  finden  kann,  indem  jedesmal  dal 
System  von  allen  möglichen  Anordnungen  eine  solche  anH 
nimmt,  bei  welcher  die  Entropie  ein  Maximum  ist*).  Da 
analytische  Bedingung  für  den  Eintritt  eines  Maximums  dadurch  ge 
geben  ist,  dass  die  Änderung  der  fraglichen  Funktion  gleich  Null  wird 
so  formuliert  sich  die  Bedingung  für  den  Eintritt  eines  chemische 
Gleichgewichts,  wenn  S  die  Entropie  und  x  den  Bruchteil  umgewandelt 
Stoffe  bezeichnet, 


dx 

In  jedem  einzelnen  Falle  muss  S  als  Funktion  von  x  dargestellt 
werden»  Horstmann  führt  aus,  wie  dies  für  Gase,  flüssige  und  festo^ 
Stoffe  geschieht,  indem  er  sich  dabei  des  von  Ckusius  aufgestellten  Be^ 
griffes  der  Disgregation  ^)  hedient  Seine  allgemeinen  Ergebnisse  sind 
folgende. 

Findet  ein  chemisches  Gleichgewicht  zwischen  einem  oder  mehrer 
festen  und  einem  gasförmigen  Stoffe  statt,  so  hängt  dies  nicht  von  den 
relativen  Mengen  der  beiden,  sondern  allein  vom  Drucke  des  Gases  und 
von  der  Temperatur  ab,  indem  die  Gleichung  gilt 


Bre« 
dei|| 
md 


')  Genauer  der  Unterschied  zwischen  dam  Vohim  des  Dampfes  und  dem  d< 
FlüBsigkcit;   doch   betr&gt  letzteres  meist  weniger  als  ODOl  des  erÄteren,  so  di 
es  okDe  Fehler  vernachl&saigt  werden  katia, 

*)  Ber.  2,  137.   18B9;   ebenda  4,  635.   1871  und  L.  A.  SuppL  8,  112.  1870.     , 
*)  L.  A.  170,  192.    1873.  i 

*)  Somit  hat  nicht,  wie  Helmholtz  angiebt  (Berl.  Mitt.  1883,373),  Lord  R»y- 
leigh  zuerst  das  Eutropiepriuzip  auf  chemische  Yorg&nge  angewendet 
^)  Pogg.  116,  79.    1862. 
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y  — Rlnv  +  C  =  0, 

fo  Q  die  WärmetÖDUDg  bei  der  vollständigen  Verbindung,  y  das  Volum 
des  Gases  bei  vollständiger  Zersetzung  darstellt;  R  ist  die  Gaskonstante 
nnd  C  eine  andere  Konstante.  In  der  Formel  sind  nur  T  und  v  ver- 
änderlich, d.  h.  jeder  Temperatur  entspricht  ein  bestimmtes  Volum,  oder, 
da  Druck  und  Volum  umgekehrt  proportional  sind,  auch  ein  bestimmter 
Druck     Dies  ist  das  Gesetz  von  Debray. 

Findet  die  Wirkung  zwischen  festen  Stoffen  und  zwei  Gasen  statt, 
wie  z.  B.  die  von  Deville  untersuchte  Reaktion  zwischen  Eisen,  Eisen- 
oxjd,  Wasserstoff  und  Wasserdampf,  so  gilt 

1  Pj 

wo  wieder  Q  die  bei  der  Reaktion  freiwerdende  Wärme,  p^  und  pg  die 
Partialdrucke  der  beiden  Gase  bedeuten.  Auch  hier  sind  diese  Grössen 
ODabhängig  von  der  Menge  x  des  zersetzten  Stoffes  und  nur  eine  Funk- 
tion der  Temperatur. 

Für  den  Fall  endlich,  dass  lauter  Gase  auf  einander  wirken,  indem 
z.  B.  eine  Molekel  eines  Gases  sich  in  v  und  s  Molekeln  zweier  anderen 
Gase  dissociiert,  während  m  Molekeln  eines  Zersetzungsprodukts  über- 
schüssig sind,  hat  Horstmann  die  Formel 

-^  +  r(i  +  -— ?^- In- -^—- 7)  +  C  =  0 

T  \        2  —  x  +  m  (1  — x  +  m)(l  —  x)/ 

g^eben.     Sie  ist  durch  einen  Rechenfehler  entstellt  und  muss  analog 

den  früheren  Gleichungen  lauten 

WO  Pi,  Ps, die  Drucke  der  bei  der  Reaktion  entstehenden,  Ps,  p^ 

die  der  verschwindenden  Gase  sind,  und  n^jn^ njjU^  die  Molekular- 
koeffizienten dieser  einzelnen  Stoffe  sind. 

Ganz  ähnliche  Gleichungen  gelten  für  die  Beziehung  zwischen  Flüssig- 
keiten, insbesondere  Lösungen  und  festen  Stoffen.  Zwar  war  für  diese 
eine  hypothesenfreie  Bestimmung  der  Entropie  damals  noch  nicht  aus- 
führbar; nimmt  man  mit  Horstmann  aber  an,  dass  die  Entropie  von  der 
gegenseitigen  Entfernung  der  Molekeln  in  derselben  Weise,  wie  bei  Gasen 
abhängt,  so  gelangt  man  zu  Ergebnissen,  welche  mit  der  Erfahrung 
stimmen  *).  Für  lauter  gelöste  Stoffe  ergiebt  sich  das  Guldberg- Waagesche 


')  Wie  sich  später  durch  die  Forschungen  van't  Hoffe  gezeigt  hat,  ist  diese 
Annahme  Horstmanns  Yollkommen  richtig,  und  bei  weiterer  Verfolgung  dieses  6e- 
Ostvald,  Chemie.  n,a.  2.Anfl.  Ä 
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Irleichgewichtsgesetz^);  für  feate  Stoffe  gelangt  man  wiederum  zu  dem 
Satze,  dass  ihre  Menge  den  Endzustand  nicht  beeinflusst. 

In  allen  Fällen  wird  der  Zustand  wesentlich  von  Q,  der  Roaktioos- 
wärme,  bestimmt     Ist  aber  Q  =  0,  oder  sehr  klein»  so  fallt  das  Glied J 

rp  fort,  und  das  Gleichgewicht  hängt  nicht  mehr  von  der  Temperatur! 

ab.  Ersteres  ist  z.  B,  annähernd  bei  der  Esterbildung  der  Fall,  wo 
auch  Berthelot  nnd  Pean  de  St.  Gilles  das  Gleichgewicht  von  der  Tem- 
peratur llast  unabhängig  gefunden  haben. 

Die  vorstehende  Grundlegung  der  Affinitätslehre  durch  den  zweiten 
Hauptsatz  der  Thermodynamik  ist  von  grösster  Bedeutung  und  hat»  nach- 
dem sie  lange  wenig  beachtet  gewesen  war,  gegenwärtig  eine  grosse  undi 
glänzende  Entwicklung  eriahren*), 

7.  Andere  Porsoher.  Etwas  später  als  Horstmanns  ältere  Arbeiteol 
erschien  eine  Abhandlung  von  Peslin^),  in  welcher  gleichfalls  auf  didl 
Dissociation  des  kohlensauren  Kalks  die  für  die  Verdampfung  aus  de 

zweiten  Hauptsatze  folgende  Gleichung  p^=Tu-j^^  angewendet  wird»    Di 

Peslin  zu  denselben  Resultaten  kommt,  wie  Horstmann,  so  kann  die  g< 
nauere   Mitteilung  hier    unterbleiben.     Das   Gleiche   gilt  für   eine  etW9;^ 
gleichzeitige  Mitteilung  von  Montier*). 

8.  Die  Axbeiten  von  W,  Gibbs.  Weit  eingehender  und  umfassender» 
als  diese  Ansätze,  sind  die  Untersuchungen  des  amerikanischen  Forschei 
Willard  Gibbs''),  welcher  eine  vollständige  Theorie  der  chemischen 
Gleichgewichtszustände  auf  theroiodynamischer  Grundlage  gegeben  hat 
Die  Bedeutung  dieser  meisterhaften  Arbeiten  ist  lange  Zeit  nicht  sach- 


I 


dankens  hätte  der  durch  van't  Hoff  bewirkte  wichtige  Fortschritt  anderthalb  Decen^l 
nien  früher  gemacht  werden  könneü. 

»)  L.  A.  170,  205.    1873. 

•)  Zur  Zeit  der  ersten  Auflage  dieses  Werkes  ^1885)  war  das  noch  nicht  der 
Fall,  und  der  Abschnitt  schloss  mit  den  Worten:  ,,Wenn  auch  die  ideeoreichen  Ah- 
haüdlung^eo  llorstmauus  noch  nicht  die  ent«prechendeii  Früchte  getragen  haben,  so 
steht  doch  ausser  Zweifel,  das»  der  ktinfu^e  Autbau  einer  auf  rein  mechanische^ 
Prinzipien  gegründeten  Affinitatslehre  von  ihnen  ausgehen  wird/'  Der  Fortschritt™ 
der  Wissenschaft  hat  diese  Voraussicht  schneller  best&tigt,  als  damals  erwartet 
werden  konnte.    Nur  ist  das  Wort  ^jinechaniiche**  in  ,, energetische*'  umzuwandeln. 

*)  Ä.  eh.  ph.  (4)  24,  2<38,  1871.  Die  erste  Abhandlung,  in  welcher  Horst- j 
marin  die  oben  erw&hnte  Gleichung  anwendet,  ist  im  April  1869  (Ber.  %  IB1\  ver- j 
Ofentlicht. 

*)  C\  r  7%  75^1    1871. 

*)  Trans.  Connecticut  Academy,  IlL  1874 — 78.  —  Tkorraodynamische  Studien] 
von  J.  WillM-d  Gibbs,  deutsch  von  W.  Ostwald.     Leipzig  1892. 
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gemäss  gewürdigt  worden.  Die  Ursache  dafür  lag  nicht  nur  in  der 
geringen  Zugänglichkeit  der  Zeitschrift,  in  der  sie  erschienen  waren, 
sondern  nicht  minder  in  der  sehr  abstrakten,  und  wegen  Rücksicht  auf 
grosstmögliche  Allgemeinheit  wenig  durchsichtigen  Gestalt,  welche  der 
Verfasser  für  seine  Darlegungen  gewählt  hatte.  So  war  es  gekommen, 
rlass  diese  Arbeiten  auch  den  auf  gleichem  Gebiete  thätigen  anderen 
Forschem  fast  ganz  unbekannt  geblieben  waren,  und  dass  ein  grosser 
Teil  der  in  ihnen  enthaltenen  Gesetze  und  allgemeinen  Beziehungen 
j^äter  von  anderen  Forschem  entdeckt  worden  ist,  ohne  dass  sie 
wussten,  dass  diese  bereits  bei  Gibbs  zu  finden  waren.  Noch  heute 
muss  man  sagen,  dass  nur  ein  Teil  der  Gedanken  dieser  ausserordent- 
lichen Arbeiten  für  die  experimentelle  Forschung  ausgenutzt  worden  ist, 
und  dass  noch  grosse  Schätze  ungehoben  der  Verwertung  harren. 

Der  Grundgedanke  der  Arbeit  ist  der,  dass  ebenso  wie  bei  mecha- 
nischen Gebilden  eine  Funktion  aufgestellt  werden  kann,  welche  ein 
Gleichgewicht  dadurch  charakterisiert,  dass  ihre  Variation  verschwindet, 
auch  bei  thermodynamischen  Gebilden  solche  Funktionen  aufstellbar  sein 
müssen,  welche  eine  ähnliche  Kennzeichnung  des  Gleichgewichts  ergeben. 
Es  ist  dies  derselbe  Gedanke,  den  wir  schon  bei  Horstmami  angetroffen 
haben,  bei  dem  die  Entropie  diese  Rolle  spielt;  hier  finden  wir  ihn 
aber  dahin  erweitert,  dass  je  nach  den  vorhandenen  Bedingungen  die 
verschiedenen  Ausdrücke,  welche  diese  Eigenschaft  haben,  aufgestellt 
werden,  und  dass  nicht  nur  für  solche  Fälle,  bei  denen  Gase  sich  am 
Gleichgewicht  beteiligen,  allgemeine  Gesetze  gegeben  werden,  sondern 
die  thermodynamische  Behandlung  chemischer  Vorgänge  in  voller  Allge- 
meinheit gelehrt  wird. 

Gibbs  beginnt  mit  der  Aufstellung  des  folgenden  Grundsatzes,  dessen 
beide  Formen,  wie  er  zeigt,  gleichwertig  sind: 

Zum  Gleichgewicht  eines  abgesonderten  Gebildes  ist  es 
notwendig  und  hinreichend,  dass  für  alle  möglichen  Ände- 
rungen   in    dem   Zustande    des    Gebildes,    bei    welchen    seine 

Energie  ..,.,,.,        ,.     v     ,  i       Entropie  t.,    ,, 

^.     unverändert  bleibt,  die  Änderung  der   ,^  .      Null 

Entropie  Energie 

,       negativ  . 
oder  .,.      ist 

positiv 

Um  zu  einer  richtigen  Anwendung  des  Satzes  zu  gelangen,  muss 
man  Acht  geben,  dass  er  sich  auf  wirkliche  Gleichgewichtszustände  be- 
zieht, nämlich  auf  solche  Zustände,  die  durch  unendlich  kleine  Ände- 
rungen der  bestimmenden  Grössen  eine  unendlich  kleine  Änderung  er- 
fahren.    Es   sind  also  sowohl  explosive   Vorgänge,   wie  auch  Zustände 

8* 


116 


I.  Geschichte  der  Verwandtscbaftalehre. 


ausgeschlossen,   welche   <1ureh   sogeiuiiintc   passive  Widerstände  unver- 
veräudert  erhalten  werden,  | 

9,  Das  chemische  Potential.  Ist  nun  ein  solches  Gebilde  ge- 
geben, so  gilt  rkfün  wenn  k*'ine  iieniischen  Vorgänge  statttinden,  die 
gewöhnliche  thermodynaraische  Gleichung 

df=td?y  —  pdY, 
wo  t  die  absolute  Temperatur,  p  der  Druck»   t  die  Energie  unrl  //  die 
Entropie  ist*).     P'inden   chemische  Vorgänge   statt,  so  ist   die  Energie  | 
in  jedem   Augenblicke  von   der   Zusammensetzung   der   einzelnen   Teile 
des  Gebilde«  abhängig.    Machen  wir  die  Voraussetzung,  dass  die  durch 
physische  Tiennungsrtiichen    von    einander    abgesonderten  Teile   (Gibbs 
führt  später  für  sie  den  Namen  Phasen  ein)  des  Gebildes  einzeln  ho- 
mogen  sind,   so   wird   irgend   ein   chemischer   Vorgang  darin   bestehen«! 
dass  in  verschiedenen  dieser  Piiasen  gewisse  Stoffe  zu-,  in  anderen  ab- 
nehmen.    Bezeichnet  man  diese  unendlich  kleinen  Stoffmengen  mit  m^, 
in^,  mg  .  .  .  so  wird  die  Änderung  der  Energie  diesen  Mengen  propor- 
tional sein,  und  der  obigen  Gleichung  sind  noch  entsprechende  Glieder 
hinzuzufügen,  so  dass  sie  die  Gestalt  annimmt: 

d  £  =r  t  d  //  —  p  d  V  +  /^i  dm^  +  /ijj  d  m^  + . , » +  ^„  d  mn,  (A)  I 

wo  die  Grössen  tj  die  Faktoren  darstellen»  mit  denen  die  Stoffmengen 
d  m  zu  multiplizieren  sind,  um  die  dem  Übergange  derselben  entsprechen- 
den Energiemengen  zu  ergeben.  Diese  Gleichung  wollen  wir  die  Haupt- 
gleichnng  (A)  nennen. 

Für  jede  homogene  Phase  des  Gebildes  muss  eine  solche  Gleichung] 
gelten»  und  soll  dieses  im  Gleichgewichte  sein,  so  muss  gemäss  dem! 
eben  aufgestellten  Prinzip  die  Energieänderung  de  in  jeder  dieser  Glei-j 
chungen  Null  sein,  da  dies  für  ein  abgeschlossenes  Gebilde  (dessen 
Wände  also  starr  und  undurchilringlich  für  Wärme  und  die  vorhandenen  _ 
Stoffe  sind)  die  Bedingung  des  Gleichgewichts  ist  Diese  Bedingung  sagt^ 
also,  dass  die  Summe  aller  Änderungen  der  Entropie  dr;  zwischen  den 
verschiedenen  Ph:isen,  ebenso  die  Summe  aller  Änderungen  des  Volums 
dv  und  der  Stoffmengen  dm  gleich  Null  sein  muss.  Unterscheiden  wir 
durch  Accente  die  einzelnen  auf  die  vorhandenen  Phasen  bezüglichen 
Gleichungen^  so  haben  wir  zunächst 

i'  df^'    —  p   d  v'  +  jüi '  d  m^ '  -("...  -j-  ^a'  d  m,/ 
+  t"  d  f/'  --  p"  d  V '  +  ///'  d  m/'  +  . . .  -t-  Ha"  d  m^"  (A)| 

+  etc. ^0 

')  Ich  heautze  in  diesem  Auszüge  der  Gibbs&cben  Arbeit  absichUich  seine 
eigene  Bezeichnungsweise,  die  von  der  sonst  in  diesem  Buche  gebrauchten  ab- 
weicht^ um  dem  Leser  den  Übergang  auf  das  Studium  des  Originals  zu  erleichtern. 
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und  da  die  Summe  aller  d  37,  d  y  und  d  m  einzeln  gleich  Null  sein  muss, 
80  ist  dazu  „notwendig  und  zureichend^^  dass 

t'=  t"=  t"'  =  .... 
P  =  P   =  P    =  ■••• 


^D  =fin    =fin      =.... 

„Die  ersten  Gleichungen  sprechen  die  Bedingungen  des  thermischen 
und  mechanischen  Gleichgewichts  aus,  nämlich  dass  die  Temperatur  und 
der  Druck  durch  die  ganze  Masse  den  gleichen  Wert  haben  müssen. 
In  den  letzten  Gleichungen  haben  wir  die  charakteristischen  Bedingungen 
für  das  chemische  Gleichgewicht.  Wir  nennen  die  Grösse  fz  das  Po- 
tential des  entsprechenden  Stoffes  in  der  betrachteten  homogenen 
Masse,  und  so  können  diese  Bedingungen  folgendermassen  ausgesprochen 
werden: 

„Das  Potential  jedes  Bestandteils  muss  durch  die  ganze 
Masse  konstant  sein." 

Die  Begriffsbildung,  welche  Gibbs  hier  ausgeführt  hat,  ist  für  die 
Entwicklung  der  chemischen  Affinitätslehre  von  der  grössten  Bedeutung, 
denn  sie  ermöglicht  die  chemischen  Vorgänge  analog  den  thermischen 
und  mechanischen  zu  behandeln.  In  der  vorstehenden  Entwicklung  er- 
kennen wir,  dass  die  „Mengen"  m^,  m^,  .  .  .  der  Stoffe  demselben  Ge- 
setze unterliegen,  wie  die  Volume  der  mechanischen  und  die  Entropien 
der  thermischen  Änderungen  des  gesamten  gest^hlossenen  Gebildes: 
die  Summe  aller  Änderungen  muss  Null  sein,  d.  h.  diese  Grössen  lassen 
sich  weder  schaffen,  noch  vernichten.  Ebenso  teilen  die  Grössen  //,  die 
chemischen  Potentiale,  mit  der  Temperatur  und  dem  Drucke  die  Eigen- 
schaft, dass  durch  ihre  Gleichheit  in  dem  ganzen  Gebilde  das  Vor- 
handensein des  Gleichgewichts  bedingt  ist.  Gibbs  ist  auf  die  charak- 
teristischen gemeinsamen  Eigenschaften  dieser  Grössen  nicht  eingegangen; 
an  früherer  Stelle  haben  wir  (11,1,6  u.a.)  diese  beiden  Arten  Grössen, 
welche  die  Faktoren  der  betreffenden  Energien  sind,  als  Kapazitäts-  und 
Intensitätsgrössen  unterschieden,  und  ihre  allgemeinen  Eigenschaften 
gekennzeichnet^).     Die  Bedeutung    des   vorstehenden    wissenschaftlichen 


*)  Es  ist  lehrreich,  sich  darüber  klar  zu  werden,  dass  hier  Gibbs  die  all- 
gemeiDe  £igeDschaft  der  IntensitätsgrösseD ,  dass  ihr  Wert  durch  ein  ruhendes, 
d.  h.  im  Gleichgewicht  befindliches  Gebilde  gleich  sein  muss,  aus  anderen  Vor- 
tassetzoDgen  abgeleitet  hat,  während  nach  der  früher  eingehaltenen  Darstellung 
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Fortschrittes,  den  wir  Gibbs  verdankeu,  lässt  sich  somit  dahin  aus-l 
sprechen,  dass  or  als  der  erste  die  Faktoren  der  chemischen  EuergieJ 
bestitJimt  hat. 


vielmehr  diese  EigeDscliaft  als  ©ine   fundamentale  in  die  Definitioo  der  toteii^ 
»itätsgrössen  aufgenoinm^n  worden  Ist.   PrüfeD  wir  die  von  Gibbs  gemachten  Vor- 
auBsetzUDgen,  so  erkennen  wir,   dass  seine  Gleiebgewichtsbedingung,  es  müsse  bell 
konstanter  Entropie  die  Änderung  der  Energie  gleich  Null  sein  (S,  1 15),  durch  dea  | 
., selbstverständlichen"  Zusatz  ergänzt  worden  ist,  dass  auch  die  anderen  Kapazitäts- 
grösflen,  Volum  und  StoflTmenge,  konstant  bletben.    Die  Bedingung,  dasä  die  Kapi- 
zit&tagrössen   konstant  sind,  ist   aber  nur   ein   anderer  Ausdruck  dafür t  dass  dasl 
Gebilde  abgeschlossen  sein  soll,  und  die  allgemeine  Bedingung  des  Gleichgewicht«! 
lautet  demnach  dahin,  dass  ein  ahgesclilosseiiea  Gebilde  in  Gleichgewicht  ist,  wennl 
die  Variation  der  Energie  verschwindet,  d.  h.  die  Summe  aller  entstehenden  undl 
verschwindenden  Energiemengen  Null  ist.    Dies  ist  aber  nichts  anderes«  aU  dasl 
früher  formulierte  Gesetz   der  virtuellen  Energieänderungeo  tH.  l,  S.  25\   und  €81 
wird  ersichtlich,  dass  die  Ableitung  der  Gleicbgewi(  htsbedinguug  aus  dem  Entropie- j 
prinzip  alleiu  nur  eine  ücheinbare  ist,  da  neben  der  Konstanz  der  Entropie  noch  die  der  j 
anderen  vorkommenden  Energieicapazitäteu  vornuagesetzt  wird,  die  nur  als  ,|Selbsl-j 
verständlich**  nicht  ausgesprochen  zu   werden    pflegt.     Kur    durch    den   tlmstandJ 
dass  infolge  der  Wärmestrahlung  und  -leitung  in  einem  geschlossenen  Gebilde  einol 
Vermehrung  der  Entropie  möglich  ist,  während  wir  Vorgänge,  die  mit  einer  Ver-I 
mehrnng  der  anderen  Kapazitatsgrössen  verbunden  sind,  nicht  kennen,  ist  uns  das 
Gesetz   von   der   Erhaltung   der   Entropie    für  umkehrbare  Vorgfinge)   nicht  »o   in 
Fleisch  und  Blut  übergegangen,  wie  die  entsprechenden  anderen  Erhaliung8gesetze,| 
und  statt  sie  alle  gemeinsam  zu  formulieren,  pflegen  wir  nur  das  eine  als  Voraus- 
setzung auszusprechen  und  die  anderen  stillschweigend  mitzunehmen. 

Das  Verhältnis  ist  womit  dies,    dass   aus  dem  Geset^s  der  virtuellen  Energie- 
Änderungen   und  dem   der   Erhaltung   der  Kapaxitätsgrössen    das  Intensitätsgeset«] 
abgeleitet  werden   kann,   und   ebenso  jedes  der  beiden  anderen  Gesetze   aus  den 
zwei  übrigen.     Die   drei  Gesetze  stellen  also  nur  zwei   von   einander  abhängige 
Erfahrungsthatsacheu  dar. 

Ferner  ist  zu  bemerken,  dass  die  von  Gibbs  gegebene  Ableitung  nur  zum 
einfachen  Intensitätsgesetz»  nicht  zu  dem  der  kompensierten  Intensität  (II.  1,  47- 
gefuhrt  hat.  M 

£a  liegt  dies  aber  nur  daran,   dass  Gibbs  die  Voraussetzung  gemacht  hat,  V 
dasa   die   verschiedenen   lutensitätsgrössen  von   einander  völlig   unabhängig  sind. 
Giebt  mau   diese   Voraussetzung   auf,    so   lassen  sich   Fälle  linden,  in   denen  dwm 
Gleichung  (A    erfüllt  ist,  wenn  auch  die  Gleichnngen  t' ^  t'*  =  t'"  . . . ,  P  =^p''=~^ 
p'"  =  .    , ,  II.  s,  w.  nicht  .stattfinden. 

Um  dies  zu  sebeD,  beschränken  wir  uns  auf  zwei  Phasen  mit  zwei  Energie- 
Arten,  und  bezeichnen  die  Inten^ltAten  mit  i,  die  Kapazitäten  mit  c.  Dann  haben 
wir  die  beiden  Gleichungen 

h  ^l^j   +  h  ^^^  ^  ^^     it"^"^i'  -f  K'  dCä"^0 
tiebsl  den  Bedingungen 

dcj' +  de,"  ^=*0    oder    dcj'  =  — de/' 
und 

d c^ '  +  de,*'  =  ü    oder    Ac^*  =  —  dc^" , 
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Denken  wir  uns  die  HauptgleichuDg  (A)  (S.  116)  integriert,  indem 
wir  von  einem  Anfangszustande  ausgeben,  für  den  wir  die  vorkommen- 
den Werte  mit  Null  bezeichnen  können,  so  baben  wir 

a  =  tij  — pv  +  ^,mi  +fi^m^'\ h/^mn 

and  differenzieren  wir  vollständig,  so  folgt 

d£=tdj/  +  iydt  —  pdv  —  vdp  +  jt/jdmi  +i"8dm^  -| 

+  /E/ndmn  +  Dand^n- 

Wird  biervon  die  Hauptgleicbung  (A)  subtrahiert,  so  folgt  eine 
gleichfalls  viel  gebrauchte  Beziehung 

0  =  i]dt  —  vdp  +  mjd^i  +  m«d^2  H |-mnd^n,  (B) 

welche  wir  die  Ergänzungsgleicbung  (B)  nennen  wollen. 

Nach  Au&tellung  der  Hauptgleicbung  wendet  sich  Gibbs  zunächst 
zu  der  Erledigung  einiger  besonderer  Fälle,  um  seiner  Aufstellung 
die  grösstmögliche  Allgemeinheit  zu  sichern.  Er  betrachtet  zuerst  die 
„möglichen''  Stoffe  in  dem  Gebilde,  d.  h.  solche  Stoffe,  die  sich  zwar 
aas  den  vorhandenen  Bestandteilen  bilden  können,  im  Augenblicke  aber 
noch  nicht  vorhanden  sind.  Für  derartige  Stoffe  kann  d  m  nur  positive 
Werte  haben,  und  in  Gebieten,  wo  der  Stoff  nur  ein  möglicher  Bestand- 
teil ist,  braucht  sein  Potential  nicht  gleich  dem  in  anderen  Gebieten, 
wo  er  ein  wirklicher  Bestandteil  ist,  zu  sein,  sondern  darf  nur  nicht 
kleiner  sein. 

Ferner  macht  er  einige  Bemerkungen  über  die   Wahl  der  Stoffe, 
auf  die  man  die  Ausdrücke  bezieht.     Diese  ist  einigermassen  willkür- 
lich; so  kann  man  z.  B.  bei  einem  Gleichgewicht  zwischen  Wasserdampf 
und  einer  Salzlösung  das  gelöste  Salz  nach  Belieben  als  wasserfrei  oder 
wasserhaltig  ansehen,  weil  das  Salz  nur  gemeinsam  mit  Wasser  in  Frage 
kommt;    Wasser  selbst  muss  dagegen   notwendig  als  Bestandteil  ange- 
nommen werden,  da  die  Dampfphase  nur  aus  diesem  besteht.    Anderer- 
seits darf  man   nicht  in   diesem  Falle  an  Stelle  des  Wassers  Sauerstoff 
und  Wasserstoff  als  Bestandteile  behandeln,   weil  in   dem  betrachteten 
Gleichgewicht  keine  Möglichkeit  vorliegt,  die  Mengen  dieser  Stoffe  un- 
Macht   man  die  Substitutionen,   so  ergiebt  sich  als  Gleichgewichtsbedingiing 
(h  -  h")  de/  +  iL'  —  i/')  dca  =0, 
und  die  Annahme   i/ =^  i,"    und    i.^' =  12     ist  nur  ein  möglicher,   aber  kein  not- 
wendiger Fall. 

Die  Gleichung  ist  für  i/  ^  i/'  und  i^'  ^  i^"  der  Ausdruck  des  Gesetzes  der 
It^Aiipenaierten  Intensitäten  für  zwei  Energiearten,  falls  eine  Maschinengleichung 
sviieheii  dc^'  und  dc^'  gegeben  ist. 
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abhängig  von  einander  zu  verändern.  Ferner  bestehen  in  gewissen 
Fällen  Beziehungen  zwischen  den  einzelnen  Mengen,  z.  B-  wenn  die 
Salzlösung  mit  kry stall  wasserlml tigern  festem  Sal«  im  Gleicbgewicbl 
steht.  Betrachtet  man  hier  wasserfreies  Salz  und  Wasser  als  Bestand- 
teile, so  darf  man  nicht  das  krystallwasserhaUige  Salz  als  einen  dritten 
unabhängigeil  Bestandteil  einfuhren,  denn  zwischen  seiner  Menge  und 
der  Menge  des  wasserfreien  Salzes  besteht  eine  feste  Proportionalitäts- 
beziehuüg.  Wenn  man  in  solchen  Fällen  auch  derartige  Bestandteile 
in  die  ursprüngliche  Gleichung  eingeführt  bat,  so  lassen  sie  sich  durch 
die  stöchiometrisclie  Beziehung  zwischen  ihnen  und  den  anderen  Bfr- 
standteileu  eliminieren^  so  dass  schlii-sslich  immer  nur  eine  Gleichung 
zwischen  den  unabhängigen  Bestandteilen  zurückbleibt. 

Auch  die  Möglichkeit  der  Bihlung  neuer  Teile  oder  Phasen  in 
einem  Gebilde  wird  erörtert  und  führt  zu  sehr  schwierigen  Betrach- 
tungen, aus  denen  sich  ergiebt,  dass  wenn  eine  solche  Bildung  unter 
den  Yorhandenen  Umständen  für  einen  endlichen  Betrag  des  neuen 
Teils  auch  möglich  oder  notwejidig  erscheint,  dennoch  die  thatsächliche 
Bildung  nicht  einzutreten  bruncht,  Denn  in  der  sehr  kleinen  Menge, 
die  notwendig  im  ersten  Aogenblicke  der  Bildung  von  dem  neuen  Teile 
vorhanden  ist,  ist  das  Potential  der  Bestandteile  keineswegs  unabhängig 
von  der  Menge  der  Phase,  wie  atigemein  für  die  bisherigen  Betrach* 
tuDgeu  vorausgesetzt  wurde,  sondern  e^  machen  sich  Energiegrössen  alg 
von  gleicher  Ordnung  geltend,  die  bei  endlichen  Mengen  verschwinden, 
wie  z.  B,  die  von  der  Oberflächenspannung  herrührenden.  Dadurch  wird 
bedingt,  dass  solche  neue  Teile  keineswegs  notwendig  auftreten,  sowie 
ihre  Bedingungen  gegeben  sind,  sondern  lange  darüber  hinaus  fort* 
bleiben  können.  Beispiele  für  diese  Verhältnisse  sind  die  übersättigten 
Lösungen,  überhitzten  Flüssigkeiten  u.  s.  w.  Alle  diese  Zustände  werden 
aber  unmöglich,  sobald  eine  endliche  Menge  der  neuen  Phase  (festes 
Salz,  Darapf)  mit  dem  Gebilde  in  Berührung  gebracht  wird. 

Wenn  eitie  der  vorhandenen  Phasen  fest  ist,  so  können  ihre  Be- 
standteile nur  gleichzeitig  in  dera  Verhältnis»  wie  sie  im  festen  Körper 
vorhanden  sind,  in  Lösung  gehen j  man  betrachtet  daher  am  besten 
diese  Verbindung  als  einen  Bestandteil  des  Gebildes;  im  übrigen  bleiben 
die  Gleichgewichtsbedingungeu  unverändert*  Insbesondere  fol^t  hieraus, 
dass  ein  fester  Körper,  dessen  Zustand  in  aueinandergrenzenden  Teilen 
stetige  Verschiedenheiten  aufweist,  mit  einer  homogenen  Flüssigkeit  (oder 
einem  Dampf)  nicht  im  stabilen  Gleichgewicht  sein  kann;  vielmehr 
muss  diese  Berührung  dahin  wirken,  dass  sich  die  Verschiedenheiten 
au^leichen. 
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Schi*  mtirkwürdig  sind  die  nun  folgenden  Erörterungen  über  die 
Vitrkuitgeti  von  Diaphragmen.  Wenn  man  sich  erinnert,  welche  grosse 
Bedeutung  die  Idee  der  balbdurchlässigeo  Scheidewände  fiir  die  Ent- 
vicklttug  der  Lösungstbeurie  gehabt  hat,  so  wird  man  mit  Interesse 
lauieci,  dass  der  Bef^rifl*  und  die  Theorie  solcher  Scheidewände  sich  hier 
^Wreits  diirgelegt  finden.  Gibbs  nimmt  Diaphragmen  an,  welche  einige 
Itmle  des  Gebildes  durchtreten  lassen,  und  andere  nicht,  und 
nd^sl,  dass  fiir  die  ersteren  zunächst  die  Bedingung  verschwindet,  dass 
likr  Druck  in  alleji  Phasen  gleich  sein  muss;  er  kann  in  flen  durch 
liie  Scheidewand  getrennten  Phasen  verschieden  sein.  Dies  liegt  in  der 
[Amiabme  selbst  begründet  und  bedarf  daher  keiner  besonderen  Er- 
tog.  Gleichzeitig  ergiebt  sich  aber  auch,  dass  das  chemische 
lential  derselbeo  Stoffe  ebenfalls  in  den  durch  das  Dia- 
fphragma  getrennten  Phasen  nicht  gleich  sein  muss. 

10.  FttndamentÄlgleichungen,    Für  viele  Untersuchungen  kann  man 

[adsi  an  Stelle  der  S.  116  gegebenen   Gleichung  abgekürzterer  Formen 

jljedteoeD,  welche  Gibbs  Fundamentalgleichungen  genannt  hat    Sie  treten 

rat  wettn  die  Bedingungen  der  betrachteten  Vorgänge  derart  sind,  dass 

die  Vetiinderlichkeit  bestimmter   Grössen  ausgeschlossen  ist,  und  ent- 

ftehen  aus  der  ursprünglichen  Gleichung,  indem  man  die  unveränderlich 

I  bletbeoden    Anteile    auf   die    linke  Seite   bringt     Ist  demnach   die   ur- 

s|irQng1iche  Gleichung 

diz=tdrj  —  pdv  +  //j  dmj  -f/i^dm, -|-  ■•■-[-  /indmn 

uid  integriert 

^  =  ti;  —  p  V  +  ^j  m,  +  //j  m,  H [-(iu  mn» 

'»j  naiin  man  die  Funktionen  bilden 

1/?=^  6  —  t  /y  =  —  p  V  +  //,  m^  -f  //j  ntj,  H h  ti^  m„ 

X  =  ^  -f-pv=      tij  +  //jmi  +itjn\,^ h/AiiUa 

£=€  —  t9  +  pv=      //,  m^  +  /^, m^ H f- /^n  töa. 

Die    Funktion    ip    kann    als     Kräftefunktion     für    konstante 
iperatur    bezeichnet   werden.     Denn    für    zwei   Zustände    des   Ge- 
^tei  gleicher  Temperatur  haben  wk 

M   Anm  Gobildf3  aus   dem  einem  Zustande    in  den  anderen  auf 
ijber,  60  ist  die  dabei  abgegebene  Arbeit  W 
'  'gegeben  durch 
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Da  aber  Q  =  t(iy"^ — y/) 

so  folgt  ^'  — ^"  =  W 

oder  fiir  eine  unendlich  kleine  Änderung 

—  dir  =  dW. 

Die  Änderung  der  Funktion  ^  misst  also  die  von  dem  Gebllct^ 
bei  konstanter  Temperatur  nach  aussen  leietbare  Arbeit.  Es  ii 
dies  eine  der  wichtigsten  Fragen,  die  wir  bezüglich  des  Verhaltens  ein* 
Gebildes  stellen  können»  und  demgemäss  spielt  die  Funktion  tp  eini 
gr^osse  ßoUe,  Sie  ist  wegen  dieser  Eigenschaft  von  Helniholtz»  der  sii 
später  selbständig  gefunden  hat,  mit  dem  Nameo  der  freien  Energi 
bezeichnet  wordeji.  Der  Name  freie  Energie  bezeichnet  sehr  gut  das  Wesei 
der  Grösse,  nur  muss  er  dahin  ergänzt  werden,  dass  tp  die  frei 
Energie  für  isotherme  Vorgänge,  oder  bei  konstanter  Tem 
ratiir  ist. 

Da  ein  Gebilde,  welches  sämtliche  bei  einer  bestimmten  Tem] 
ratur  nach  aussen  1  eist  bare  Arbeit  abgegeben  hat,  sich  freiwillig  nichl 
weiter  verändern  kann,  so  ist  ein  Zustand,  bei  welchem  die  Funktion 
ein  Minimum  ist,  ein  Gleiehgewichtszustand,     Die  Bedingung«  dass  ei 
Gebilde  im  Gleichgewicht  ist,  kann  also  analytisch  durch 

ausgedrückt  werden,  wobei  der  Index  t  bedeutet,  dass  alle  Variationen 
bei  konstanter  Temperatur  erfolgen  sollen.  Gibbs  beweist  ausserdei 
noch  direkt,  dass  diese  Bedingung  mit  der  S.  115  ausgesprochene! 
gleichwertig  ist. 

Ist  Druck  und  Temperatur  überall  im  Gebilde  gleich,  so  kann  ii 
ähnlicher  Weise  die  Funktion  J  zur  Definition  des  Gleichgewichts  be- 
nutzt werden,  indem  die  Bedingung  lautet 

Gleichzeitig  ergiebt  sich»  dass  die  Grösse  g  (ebenso  wie  ip)  fiir  jeden 
Bestandteil  in  den  verschiedenen  Phasen,  die  nebeneinander  bestehen^ 
den  gleichen  Wert  haben  muss.  Duhem  (s.  w.  u.)  hat  sie  das  thermo- 
dynamische  Potential  genannt» 

Die  Funktion  y  endlich  gilt  für  überall  gleichen  Druck,  und  kan 
in  Analogie  zu  der  Funktion  ip  die  Warmefunktion  für  konstanten  Dru^ 
genannt  werden,  da  man  durch  eine  Betrachtung,  die  ganz  analog  de; 
üben  gegebenen  ist,  sich  überzeugen  kann,  dass  ihre  Änderung  den  Be- 
trag der  für  irgend  einen  umkehrbaren  Vorgang  bei  konstantem  Druck 
aufgenommenen  Warme  darstellt. 
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IL   Potaatiale.     Die  auf  S.  116  gegebene  DefitiittoEi  des  Potentials 

erkoanen,  dass  dieses  als  partielles  Differential  der  Energie  f  nach 
Menge  des  StoffeSj  dessen  Potential  bestimmt  werden  soll^  erscheint. 
Dem  Begriffe  des  partiellen  Differentials  gemäss  wird  dabei  voraus- 
izU  diiÄS  alle  anderen  VeränderlicheD  ihren  Wert  beibehalten.  Daraus 
Jebt  sich  die  anschaulichere  Definition;  „Nehmen  wir  an,  dass  zu 
tioer  homogenen  Masse  eine  unendlich  kleine  Menge  eines 
Stoffes  gesetzt  wird,  wobei  die  Masse  homogen  und  ihre  En- 
tropie tmd  ihr  Volum  unverändert  bleibt,  so  ist  das  Verhält- 
0ia  der  Zunahme  der  Energie  zu  der  Menge  des  hinzugefügten 
Stoffes  das  Potential  des  Stoffes  für  die  betrachtete  Masse.'* 

Wir  erkennen  in  dieser  Definition  wiederum,  dass  das  Potential 
im  Ititeusitätsgrösse  der  chemischen  Energie  ist;  denn  da  die  Menge 
dtis  Kapazitätsgrosse  darstellt,  so  muss  der  Quotient  der  Energie  durch 
die  Menge  die  Intensitätsgrösse  sein.  Sehr  zu  beachten  ist,  dass  dieser 
nitioti  gemäss  einem  Stoffe  nicht  an  sich  ein  bestimmtes  Potential 
mmt.  sondern  dass  der  Zustand,  in  welchem  der  Stoff  erscheint,  das 
Poieotiat  bestimmt.  So  ist  das  Potential  des  Wasserstoffs  beispiels- 
weise mit  seinem  Drucke  und  seiner  Temperatur  veränderlich.  Dagegen 
hat  es  den  gleichen  Wert  für  gasförmigen  Wasserstoff  und  für  in  irgend 
einem  Lösungsmittel  gelösten  Wasserstoff',  falls  das  Lösungsmittel  bei 
defo  Druck  und  der  Temperatur  des  Gases  mit  diesem  gesättigt  ist 
Denn  nach  dem  fundamentalen  Inteositätsgesetz  muss,  damit  Gleichge- 
wicht besteht,  die  Intensitätsgi'össe,  hier  das  Potential,  in  den  ver* 
iedenen  Phasen,  die  mit  einander  im  Gleichgewicht  sind,  gleich 
gross  sein. 

Femer  sieht  man,  dass  eine  absolute  Bestimmung  des  Potentials 
fiir  einen  gegebenen  Stoff  nicht  möglich  ist,  auch  wenn  man  seinen  Zu- 
stand vollständig  definiert.  Denn  wenn  der  Stoff  irgendwo  auftritt,  so 
muss  er  an  einem  anderen  Orte  verschwinden,  und  ebensowenig,  wie  man 
den  absoluten  Energiebetrag  bestimmen  kann,  ist  dies  für  das  Potential 
tnoglicb.  Wir  haben  es  daher  stets  nur  mit  Potentialunter  schieden 
m  ihüD,  und  wenn  n  Zustände  eines  Stoffes  gegeben  sind,  so  bestehen 
irwiaehen   ihnen  n  —  1   Potentialuntersrhiede. 

Das  Potential  einer  Verbindung,  die  aus  mehreren  Bestandteilert 
besteht«  iässt  sich  darstellen  als  die  Summe  der  Potentiale  der  Bestand* 
teile  in  dieser  Verbindung.  Dies  ergiebt  sich,  wenn  man  die  oben  ge- 
ff*4»«ne  Definition  des  Potentials  aut  diesen  Fall  anwendet. 

'  m  den  wichtigen  Begriff  noch  klarer  zu  stellen,  giebt  Gibbs  noch 
itie  beiden  folgenden  Definitionen: 
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„Das  Potential  eines  Stoffes  in  einer  homogenon  Massi 
ist  gleich  der  Menge  mechanischer  Arbeits  welche  erforderi 
lieh  ist,  um  die  Einheit  des  Stoffes  aus  einem  Zustande 
welchem  seine  Energie  und  Entropie  gleich  Null  sind,  durel 
einen  umkehrbaren  Vorgang  in  Verbindung  mit  der  homo 
genen  Masse  zu  hringen,  welche  am  Schlüsse  des  Vorgang' 
ihr  ursprüngliches  Volum  haben  muss^  und  welche  so  grosi 
angenojnmen  wird,  dass  sie  an  keiner  Stelle  eine  merklich 
Änderung  erleidet  Alle  anderen  für  den  Vorgang  benutzte: 
Körper  müssen  zum  Schlüsse  in  ihren  ursprünglichen  Zustaii 
zurückversetzt  sein,  ausgenommen  die,  welche  die  Arbeit  ge^- 
liefert  haben,  und  von  denen  vorausgesetzt  wird,  dass  si 
nur  hierzu  benutzt  worden  sind." 

„Das  Potential  eines  Stoffes  in  einer  homogenen  Massi 
ist  gleich  der  Arbeit,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Einhel 
des  Stoffes  durch  einen  umkehrbaren  Vorgang  aus  einem  Zn^ 
Stande,  in  welchem  ^  gleich  Null  und  die  Temperatur  die 
selbe,  wie  die  der  gegobeüon  Masse  ist,  in  Verbindung  mi 
dieser  Masse  zu  bringen,  welche  am  Schlüsse  des  Vorganges  die 
selbe  Temperatur  und  dasselbe  Volum  haben  muss,  und  welch 
so  gross  angenommen  wird,  dass  sie  nirgend  eine  merklich 
Änderung  erfährt.  Eine  Warme-  oder  KälteqiieUe  von  der 
gegebenen  Temperatur  ist  gestattet,  ausserdem  dürfen  fremd 
Körper  nur  unter  den  früheren  Bedingungen  Ijeuutzt  werdenJ 

Es  wird  kaum  nötig  sein,  hervorzuheben,  dass  aus  dem  Wortlaui 
dieser  Definition  nicht  zu  scblicssen  ist»  das  Potential  sei  eine  Arbeil 
Es  ist  eine  auf  die  Mengeneinheit  bezogene  Arbeit,  also  von  di 
Dimension  einer  Energie,  dividiert  durch  eine  Stoffmenge,  welches  ji 
die  richtige  Dimension  der  chemischen  Intensitätßgrösse  ist. 

1 2,  Über  coexietente  Phasen  der  Materie.  Die  PhasenregeL  Um 
coexistent  versteht  Gibbs  solche  Phasen,  die  nebeneinander  bestehen 
können,  ohne  sich  gegenseitig  zu  ändern,  und  er  stellt  die  Frage  aul^, 
wie  viele  coexistonte  Phasen  für  eine  gegebene  Anzahl  n  von  unal 
hangigeti  Bestandteilen  möglich  sind.  „Hat  ein  homogener  Körper 
unabhängig  veränderliche  Bestandteile,  so  ist  die  Phase  dieses  Körper»' 
offenbar  n  4-  1  unabhängiger  Variationen  fähig.  Ein  System  von  r  coexi- 
stierenden  Phasen»  von  denen  jede  n  unabhängig  veränderliche  Bestand- 
teile hat  ((jibbs  beweist  später,  dass  nicht  notwendig  jede  Phase  alle  Be- 
standteile enthalten  muss),  ist  n  +  2 -- r  Variationen  der  Phase  fähig* 
Den»i  Temperatur,  Druck  und  die  Potentiale  der  wirklichen  Bestandteile 
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!ik  in  den  vei-schiedeticn  Phasen  gleiche  Werte,  und  die  Variationeü 
dieser  Grussen  sind  daher  vermöge  der  Ergäiizungsglcichung  (B)  (S.  111)) 
•ci  rieWn  Bedingungen  nnterworfen,  als  Phasen  vorhanden  sind*  Daher 
wiftl  die  Zahl  der  unabhängigen  Variationen  der  Werte  dieser  Grössen^ 
t  k  die  Zahl  der  unabhängigen  Variationen  der  Phase  des  Gebildes 
deich  n  4-  2  —  r  sein," 

Ihiher  ist,  wenn  r  =  n  +  2,  keine  Variation  der  coexistent  bleiben- 
den Phasen  mögUeb,  Es  scheint  nicht  wahrscheinlich,  dass  r  jemals 
sein  kann,  als  n-j-2.  Ein  Beispiel  von  n  =  l  und  r^=3  ist 
Coextst'enz  von  fester,  flüssiger  und  gasförmiger  Gestalt  eines  Stoßes 
fOö  im  veränderlicher  Zusammensetzung.  Es  ist  nicht  unwahrscheinlich, 
das*  im  Falle  des  Schwefels  und  einiger  anderer  einfacher  Stoffe  mehr 
als  eine  Triade  coexi  stieren  den  Phasen  yorhanden  ist^  aber  es  ist  völlig 
QQwahrscheinUcb «  dass  es  vier  coexistente  Phasen  eines  einfachen 
SU»ffe5  giebt** 

In  den  vorstehenden  Worten  ist  der  Text  einer  Stelle  gegeben,  in 
vdcher  Gihbs  den  Grund  zu  einer  ausgedehnten  Reihe  spaterer  For- 
»cbiitigen  gelegt  hat.  Die  hier  von  ihm  ausgesprochene  Regel  über  den 
Zusammen  bang  zwischen  der  Anzahl  der  unabhängigen  Bestitndteile  und 
der  Zahl  der  möglichen  coexisti  er  enden  lliasen,  die  unter  den  Kamen  der 
(jibbsschen  Phasenregel  inzwischen  berühmt  geworden  ist,  hat  sich  als 
ungemein  wertvoll  zur  Entwirrung  verwickelter  Gleichgewichtsbcziehungen 
erwiesen  und  gewährt  ein  vorzügliches  Mittel,  um  diese  systematisch 
aufsosucben  un«l  darzustellen*  Sie  besagt,  dass,  wenn  die  Zahl  der 
Fhasen  die  der  Bestandteile  um  2  übertrifft,  Temperatur,  Druck,  Po- 
tentiale u.  s.  w.  aller  Bestandteile  ganz  bestimmte  Werte  haben  müssen, 
damit  die  Phasen  nebeneiniuider  bestehen  bleiben;  jede  Veränderung 
dnes  dieser  Werte  bringt  notwendig  das  Verschwinden  mindestens  einer 
der  Phasen  hervor.  So  können  Eis,  W^asser  und  Wasserdampf  nur  bei 
0^"i  und  4-57  mm  Druck  nebeneinander  bestehen;  jede  Änderung  einei* 
dieser  Grossen   lüsst  eine  der  Phasen,  oder  beide,  verschwinden* 

Wird  die  Zahl  der  Phasen  um  eine  vermindert,  beträgt  sie  also 
um  n+  1,  so  gewinnt  das  Gebilde  einen  Freiheitsgrad*  Man  hat  dann 
eine  stetige  Reihe  von  Temperaturen,  Drucken  und  Potentialen,  bei 
deuea  die  Phasen  nebeneinander  bestehen  bleiben,  mit  der  Massgabe, 
dais  wenn  eine  dieser  Grössen  bestimmt  ist,  die  anderen  dadurch  gleich- 
Eüls  beitimmt  sind*     Das  einfachste  Beispiel  ist  hier  wieder  Wasser  in 

Genauer  +  0»CK)73,  wenn  man  als  Nullpunkt  die  SchmelEtemperattir  des 
gewölmlichein  Luftdruck  versteht  (vgl  1, 1014). 


126 


I.  Geschichte  der  Verwandtachaftslebre. 


Berührung  mit  seinem  Dampfe.     Hier  giebt  es  eine  stetige  Reibe  to 
TeDQperaturen,  bei  denen  beide  Pbasen  nebeneinander  bestehen  könneul 
tür  jede  Temperatur  ist  aber   ein   uiifl  nur  ein  Wert  des  Druckes  vorJ 
banden,  der  die  Coexistenz  möglieb  maobt.    Ferner  giebt  es  eine  böchsti 
Temperatnr,   die  kritische,   über  welche  hinaus  zwei  Phaaen   überhauf 
nicht  mehr  vorhanden  sind.    Gleiches  gilt  für  die  Coexistenz  von  Wasse 
und  Eis,  nur  ist  hier  die  Änderung  des  Druckes  im  Verhältnis  zu  de 
Temperatur  ungeheuer  gras«  (I,  1014);    wieder   giebt   ea    eine    hoch 
Temperatur,    oberhalb   welcher   die    Eisphase    nicht  mehr  beständig  i» 
der  Schmelzpunkt  unter  4*ö7  mm  Druck, 

Um  gleich  noch  ein  lehrreiches  anderes  Beispiel  zu  betrachten, 
die   Dissociation    des   Calciumcarbonats    untersucht     Dieses    zerfallt   i| 
Kalk   und  Kohlendioxjd;    es  scheint  also,    dass   drei    Bestandteile   vor 
banden   sind.     Indesseü   sind   die   drei    nicht   unabhängig  von    einander 
da  sich  Calciumcarbonat  aus  den  beiden  anderen  bildet;   es  dürfen 
mit  nur  zwei  uuabhärjgige  Bestandteile  angenommen  werden.    Die  Zafa 
der  Phasen  2 -|- 2  ^  4  (z.  B,  flüssige  und  gasförmige  Kohlensaure  nebeij 
Kalk    und   Calciumcarbonat)   ist   nur   bei   einem  bestimmten  Werte  vo 
Druck  und  Temperatur  möglich,   womit  nicht  gesagt  werden  soll, 
überhaupt  eine  solche  Kombination  der   vier  Phasen  möglich  ist.     Sind 
nur  drei  Phasen  vorhanden,   z.  B*  Carbonat,  Kalk  und  Kohlensaure,  ^ 
giebt  es  wieder  eine  Reibe  von  zusammengehörigen  Drucken  und  Ten 
peratureDj    bei    denen    sie   nebeneinander   bestehen    können:    die    Dis 
ciationskurve  des  Caiciumcarbutiats. 

Diese  Andeutungen  werden  genügen,  um  von  der  Bedeutung  de 
Phasen regel  eine  vorläufige  Anschauung  zu  geben;  an  späterer  Stelld 
sollen  ihre  Auwenduugen  ausführlich  erörtert  werden.  Einige  Wort 
sind  ivoch  über  d*^n  Beweis  zu  sagen,  welchen  Gibbs  für  seine  Rege 
gegeben  bat  Man  hat  m*h  mit  Recht  ober  seine  Schwierigkeit  und 
Dunkelheit  beklagt  und  es  scheint  in  der  That  möglich,  das  Er- 
gebnis auf  anschaulichere  Weise  zu  erlangen.  Das  Entscheidende  für 
diese  Zablenregel  ist  die  Anzahl  der  vorhandenen  Energiearten;  sie  wird 
durch  die  Anzahl  der  Glieder  auf  der  rechten  Seite  der  Grundgleichuni 
gegeben  und  ist  n  -j-  2.  Denn  es  wird  vnrausgesetzt,  dass  in  dem  be- 
trachteten Gebilde  Wärme,  Volumenergie  und  chemische  Energie  vor 
banden  sei,  uud  zwar  von  letzterer  so  viele  von  einander  unabliängige 
d.  h,  in  einander  uiclit  verwandelbare  Formen,  als  verschiedene  unab*' 
bängige  Bestandteile  anwesend  sind  (II,  1,  5U1)*  Sind  also  durch  dia^ 
Existenz  von  u  -]-  2  Ph^isen  il  -|-  ^  Bedingungen  gegeben,  so  ist  das  GeJH 
bilde   vollständig  definiert   und   es   ist   keine  Veränderlichkeit    möglich. 
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Jede  Pbase  weniger  bedingt  dann  einen  Freiheitsgrad  für  Veränderungen, 
wie  das  eben  entwickelt  worden  ist. 

Gibbs  zeigt  nun,  wie  unter  Benutzung  der  S.  119  gegebenen  £r- 
^inziingsgleichang  sich  bestimmte  Beziehungen  ableiten  lassen.  Haben 
wir  für  einen  einzigen  Stoff  zwei  Phasen,  so  gelten  die  Gleichungen 

v'dp  =  ly'  dt  +  m'  d^ 
v"  dp  =  ^"  d  t  +  m"  d^. 

Eliminiert  man  dfi,  so  folgt 

(m"  v'  —  m'  v")  d  p  =  (m"  tj'  —  m'  tj")  dt  (*) 

oder,  wenn  wir  m'  =  m"  =  1  setzen, 

dp  _n  —n Q 

dt  —  v'  — v'''~t(v'— V')' 

die  bekannte  Dampfdruckforrael. 

Für  den  Fall,  dass  zwei  Bestandteile  in  zwei  Phasen  vorhanden 
sind,  bestehen  zwei  Freiheitsgrade;  ist  die  Temperatur  gegeben,  so  bleibt 
nur  einer  übrig.  Man  wird  also  beispielsweise  bei  gegebener  Tempe- 
ratur die  Zusammensetzung  eines  Gemisches  aus  zwei  flüchtigen  Flüssig- 
keiten stetig  ändern  können,  und  es  wird  immer  ein  gleichfalls  stetig 
veränderliches  Dampfgemisch  geben ,  welches  mit  jenem  im  Gleich- 
gewicht ist.  „Da  aber  Gleichung  (*)  in  diesem  Falle  Geltung  haben  wird, 
wenn  m^ im^ ^=m^' \m^\  so  folgt,  dass  bei  konstanter  Temperatur 
der  Druck  im  allgemeinen  ein  Maximum  oder  Minimum  ist,  wenn  die 
Zusammensetzung  der  beiden  Phasen  die  gleiche  ist." 

Auch  hier  ist  ein  experimentell  sehr  wichtiger  Satz  in  grösster 
Kürze  und  auf  Grund  eines  nicht  leicht  verständlichen  Beweises  aus- 
gesprochen. Der  Gedanke  ist  der,  dass  wenn  Dampf  und  Flüssigkeit 
die  gleiche  Zusammensetzung  haben  (was  durch  die  Proportion  m/ :  ma'  = 
\vi^' im^"  ausgesprochen  ist),  das  Gebilde  behandelt  werden  kann,  als 
enthielte  es  nur  einen  Bestandteil.     Dann  gilt   die  erwähnte  Gleichung 

(m"  V'  —  m'  V'')  d  p  =  (m"  r{  —  m'  r{*)  d  t, 

und  ist  die  Temperatur  konstant,  also  dt=0,  so  muss  auch  dp  =  0 
sein  (da  der  Ausdruck  in  der  Klammer  im  allgemeinen  nicht  Null  ist), 
d.  h.  es  muss  der  Druck  p  ein  Maximum  oder  Minimum  sein.  Das 
Gleiche  gilt  offenbar  auch  umgekehrt,  d.  h.  bei  konstantem  Druck  muss 
die  Temperatur  ein  Maximum  oder  Minimum  sein;  es  hat  mit  anderen 
Worten  von  allen  Gemengen  das  den  höchsten  oder  niedrigsten  Siede- 
'  ponkt,  dessen  Dampf  die  gleiche  Zusammensetzung  hat,  wie  die  Flüs- 
sigkeit 
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Durch  Üherlogungen,  welche  sich  an  frühere  Betrachtungen  (1^6441 
aiischliessen »  kann  raan  sich  schliesslich  von  der  Notwendigkeit  diesen 
Beziehung  überzeugen.  Denken  wir  uns,  dass  wir  ein  Gemenge  miij 
höchstem  Siedepunkt  haben,  und  es  sieden  lassen.  Wäre  nun  de 
Danapf  anders  zusammengesetzt^  als  die  Flüssigkeit,  so  würde  durch 
Sieden  sich  die  Zusammensetzung  ändern  und  dadurch  notwendig 
Flüssigkeit  entstehen,  welche  grösseren  Dampfdruck  hat,  und  ebens 
roüsste  die  iiherdestilliercnde  Flüssigkeit  einen  grösseren  Dampfdrac 
d.  L  einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben,  als  die  ursprüngliche  Ftiissig 
keit.  Eine  Flüssigkeit,  die  sich  so  verhielte,  könnte  aber  überhaup 
nicht  stabil  sein;  da  es  nun  stabile  Gemische  dieser  Art  giebt,  so  müsse 
ihre  Dämpfe  mit  der  Flüssigkeit  gleich  zusammengesetzt  sein. 

Ein  ähnlicher  Satz  wird  fdr  den  Fall  dreier  Bestandteile  bewiesen 
wenn  diese  drei  Phasen  bilden,  und  die  Zusammensetzung  einer  de 
drei  Phasen  ao  ist,  dass  sie  durch  Verbindung  aus  den  beiden  andere 
gebildet  werden  kann:  es  wird  dann  auch  bei  konstanter  Teniperatti 
der  Druck  oder  bei  konstantem  Druck  die  Temperatur  ein  MaximuE 
oder  Minimum  sein.  „Die  Reihe  zusammengehöriger  Werte  von  t  und  p, 
für  welche  diese  Bedingung  erfüllt  ist,  trennt  die  zusammengehörige 
Werte  von  t  und  p,  für  welche  drei  coexistierende  Phasen  nicht  mög 
lieh  sind,  von  denen,  für  welche  es  zwei  Triaden  ix>exi  stieren  de 
Phasen  giebt." 

Diese  Sätze  sind  von  grosser  theoretischer  Bedeutung,  da  sie  Au 
kunft   darüber  geben,   welche   Bedingungen   erfüllt  sein   müssen,    dami 
sich  Gemenge  wie  einheitliche  Stoffe  verhalten.    Sie  bilden  insofern 
Grundlage  für  die  allgemeine  Theorie  der  chemischen  Individualität 

13.  Über  die  Beständigkeit  homogener  Flüssigkeiten.  Die  FragQ 
ob  bei  gegebenen  Umständen  eine  homogene  Flüssigkeit  beständig  is 
wird  dahin  beantwortet,  dass  dies  der  Fall  ist,  wenn  keine  andere 
Phase  aus  den  gleichen  Bestandteilen  möglich  ist,  welche  bei  gleiche 
Werten  des  Volums  und  der  Entropie  weniger  Energie  enthält,  als  Ali 
betrachtete* 

Eine  andere  Form  der  Bedingung  ist  die  folgende:  „Wenn  der 
Druck  der  Flüssigkeit  grösser  ist,  als  der  einer  anderen  Phase  aus  den^ 
seihen  Bestandteilen,  und  von  gleicher  Temperatur  und  gleichen  Werte 
der  Potentiale  ihrer  wirklichen  Bestandteile,  so  ist  die  Flüssigkeit  stabS 
ohne  coexistierende  Phasen;  ist  der  Druck  kleiner,  als  der  einer  andere^ 
solchen  Phase,  so  ist  die  Flüssigkeit  instabil;  ist  der  Druck  eben 
gross,  als  der  einer  anderen  solchen  Phase^  so  wird  die  Flüssigkeit  sicher 
nicht  unstabil   und  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  stabil  sein,  aber  sie 


le  der  AfiinitAtslehrc  bla  1880, 
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■vifd  eine   aus    oitier  Gruppe   coeKistierender  Phasen  sein,    zu  der 

Hj^^n  gleichen   Druckes  gehörcu." 

^^P  Ao  diese  Bestimmungen  scblieBsen  sich  Erörterungen  über  die  Sta- 
lifitü  bexüglicL  stetiger  Änderungen  der  Phase  und  bezüglich  der 
I  der  Stiihilität,  die  keinen  Auszug  gestatten.  Dasselbe  gilt  für 
dk  göotnetrischen  Veranschüulichungen  der  bisher  betrachteten  Verhiilt^ 
'oan»  ttisbestondere  der  Coexistenzbedingungeii  mehrerer  Phasen»  und  der 
hmes  niQSS  bezüglich  dieser  Teile,  namentlich  des  ungemein  lehrreichen 
leUtereo.  auf  das  Original  verwiesen  werden, 

14.  Ül>er  den  Wert  der  Potentiale,  wenn  die  Menge  eines  Be- 
«Undteils  sehr  klein  ist.  Wird  die  Ergänzuugsgleiebung  (B),  S,  119,  auf 
nnc  homogene  Masse  angewendet»  welche  zwei  unabhängige  Bestanrl- 
teik  besitzt,  and  wird  t,  p  und  lu^   konstant  gesetzt»  so  ergiebt  steh 


m, 


\rtm|/t.p,tuj 


■dnii  Vp.m»         '^  dmj/t,p,iu, 
nod  Usst  man  m^   in  Null  übergehen,  so  folgt  entweder 

(1)   oder  (^^^-)         =oo(II). 

Betrachten  wir  den  Fall,  dass  zu  einer  Flüssigkeit  m^^  dem  Lösungs- 
miUely  eine  sehr  kleine  Menge  dm^,  eines  anderen  Stoffes  gesetzt  wird, 
10  tntias  diDj  notwendig  positiv  und  kann  nicht  negativ  sein.  Soll  (I) 
gfltigsein,  so  müsste  d^j  =Ü  sein»  d.  h.  das  Potential  des  Lösungsmittels 
iolite  dnrch  den  Zusatz  nicht  geändert  werden.  Die  Erfahrung  lehrt 
ibcr,  dass  es  vermindert  wird,  denn  war  das  Lösungsmittel  vorher  mit 
tatiem  Dampfe  im  Gleichgewicht,  so  ist  es  dies  nach  der  Auflösung  von 
di&i  nicht  mehr,  sondern  der  Dampfdruck  ist  kleiner  geworden.  Der 
Düfereotialquotient  (1)  wird  also  einen  endliehen  negativen  Wert  besitzen, 
aftd  es  tat  somit  nicht  die  Gleichung  (I),  sondern  es  ist  (II)  richtig. 

^t-txen   wir,   um  dies  auszudrücken,   den  Wert  des  Differentialquo- 

liftöteöf  j^-)  demgemäss  gleich -,   so  ist  A  positiv   und  unab- 

\aiii|/t,p,ra,  mj 

voo  m|;  wird  dies  in  die  erste  Gleichung  gesetzt,  so  folgt 


vdlnm,/t.p,n,, 


B 


*<mn  die  Constante  in  der  Gestalt  A  In  —  eingeführt 


4  1    ß°^a 
II,  =  A  In  -     - 

mj 


m, 


lao 
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wo  A  uöd  B  positive»  nur  von  Druck  und  Teraperatar  abhängige  We 
sind.    Da  ferner  wegen  der  Kleinheit  von  m^  im  Verhältnis  zu  m^  au 

-  als  konstant  angesehen  werden  kann,  so  kann  man  schreiben 

wo  C  gleichfalls  nur  von  Temperatur  und  Druck  abhängt. 

Das  Potential  der  sehr  kleinen  Monge  m^  des  gelösten  Körpers  is 
somit  proportional  dem  natürlichen  Logarithmus  der  Menge  in  der  Volum- 
einheit oder  der  Konzeatration.      Für   verschwindendes   m,    wird   untef 
diesen  Umständen  sein  Potential  negativ  unendlich*). 

Für  den  Fall,  dass  zwei  Bestandteile  in  geringer  Menge  im 
suDgsmittel**   vorhanden   sind,    gelten    gleiche   Betrachtungen,    und    man 
kommt  zu  dem  Ergebnisse,  dass  die  Potentiale  aller  in  geringer  Menge 
vorhandener  Stoffe  sich  einfach  superponieren.   „Wir  werden  weiter  unten 
wo   wir  zur  Betrachtung  der  Eigenschaften  der  Gase  gelangen,  seheiis 
dass  diese  Gleichungen  experimentell  an  einer  sehr  ausgedehnten  Klass' 
von  Erscheinungen  bestätigt  werden  können,   so  dass  wir  gute  Gründe 
zu  der  Annahme  liaben,   dass   sie  ein  allgemeines  Gesetz  betreffs  de 
Grenzwerte  der  Potentiale  darstellen.** 

Auch  die  vorstehenden  Darlegungen   sind  von  sehr  grosser  Bedeu-; 
tung,  denn   sie  enthalten  einen  wesentlichen  Teil  der  heutigen  Theori€ 
der  Lösungen,  wie  sich  aus  der  Anwendung  der  Gleichungen  beispiels-* 
weise  auf  den  Dampfdruck  des  Lösuntis mittels   alsbald   ergiebt.     AllerJ 
dings  fehlt  hier  noch  ein  wesentlicher  Punkt,  dem  die  heutij^e  Lösungs-I 
theorie  ihre  Bedeutung  verdankt:  die  Erkenntnis,  dass  die  Konstaute  Aj 
der   Potentialgleichung    für    chemisch    vergleichbare,    ^,ä(|uimolekulare*'| 

')  Hält  man  dicH  mit  der  Delinitiofi  auf  S.  124  zusammen,  bo  folgt,  dass 
den  letzten  Hest  ebies  gelösten  Stoffes  ans  dem  LöüUJigsmittel  äu  entfernen»  för ' 
die  Einheit  der  Menge  unendlich  viel  Arbeit  erforderÜch  ist.  Daraus  geht  weiter 
hervor,  dass  wenn  in  zwei  angrenzeDdeu  Phasen  einerseits  ein  ßeat&ndteÜ  vor> 
handen  ist,  der  auf  der  auderen  Seite  fehlt,  euio  unendlich  grosse  d,  h.  «nwider- 
atehliche  Tendenz  dafür  vorhanden  ist,  dans  der  fehlende  Bestandteil  sich  in  die^ 
Phase,  wo  er  fehlt,  hineinbegiebt  Es  iat  demuach  prinzipiell  nicht  möglich,  dasaV 
zwei  Phasen  neben  einander  im  Gleichgewicht  sinti,  obue  dasa  jetler  Bestandteil 
der  einen  auch  in  der  anderen  vorhanden  ist.  Au  den  Nachweis  aller  derartigen 
Bestandteile  ist  hei  der  sehr  begrenzten  Emfifindlichkeit  unserer  analytischen 
Reaktionen  nicht  zu  denken- 

Es  soll  schmi  hier  auf  dies©  unniittelharen  Folgerungen  hingewiesen  werden, 
die  sich  aus  dem  Ansätze  von  Gibhs  ergeben,   da  sie   von  grosser  Bedeutung  fürj 
das  Versiändnis  der  chemischen  tileichgewichte  sind,  wenn  auch  Gibbs  selbst  siaj 
ndch  Dicht  ausgesprochen  hat. 
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Mengen  der  verschiedenen  Stoffe  gleiche  Werte  hat.  Diese  Entdeckung 
war  van't  Hoff  ▼orbehalten  (1,671). 

15.  Ideale  Gase  und  Oasmisohnngen.  Ein  vollkommenes  Gas  ist 
ein  solches,  bei  welchem  das  Produkt  aus  Druck  und  Volum  sich  der 
Temperatur  proportional  ändert,  und  die  Energie  die  gleiche  Eigenschaft 
hat  Durch  Einsetzen  dieser  Definitionsgleichungen  in  die  Hauptgleichung 
erhält  man  eine  Fundamentalgleichung  für  vollkommene  Gase,  die  man 
auf  eine  der  S.  121  gegebenen  Formen  bringen  kann.  Die  entsprechen- 
den Rechnungen  gestalten  sich  bei  Gibbs  ein  wenig  unübersichtlich, 
weil  er  der  Allgemeinheit  wegen  Konstanten  beibehält,  welche  gewöhn- 
lich gleich  Null  gesetzt  werden;  die  Ergebnisse  sind  zunächst  von  dem 
nicht  verschieden,  was  die  Lehrbücher  der  mechanischen  Wärmetheorie 
über  die  Gesetze  vollkommener  Gase  zu  bringen  pflegen. 

Aus  dem  experimentellen  Gesetz  von  Dalton,  dass,  wenn  verschiedene 
feste  oder  flüssige  Stoffe  in  den  gleichen  Raum  gasformige  Stoffe  aus- 
senden, der  Druck  in  diesem  Räume  gleich  der  Summe  der  Drucke  der 
mit  den  einzelnen  Stoffen  im  Gleichgewicht  stehenden  Gase  ist,  folgert 
Gibbs  das  Summationsgesetz  der  Drucke  für  gemischte  Gase,  auch  wenn 
sie  nicht  mit  Körpern  anderen  Aggregatzustandes  im  Gleichgewicht  sind, 
und  spricht  es  so  aus:  „Der  Druck  eines  Gemenges  verschiedener  Gase 
ist  gleich  der  Summe  der  Drucke  der  verschiedenen  Gase,  jedes  der- 
selben für  sich  bei  derselben  Temperatur  und  mit  gleichem  Worte  seines 
Potentials  bestehend  angesehen.^' 

Drückt  man  diesen  Satz  durch  eine  entsprechende  Formel  aus,  so 
lässt  sich  zunächst  nachweisen,  dass  ein  solches  ideales  Gasgemenge  für 
alle  Vorgänge,  die  seine  Zusammensetzung  nicht  ändern,  sich  wie  ein 
einheitliches  Gas  verhält,  und  Gibbs  führt  diesen  Nachweis  analytisch 
durch.  Insbesondere  ergiebt  sich  dabei  auch,  dass  die  Entropie  des  Ge- 
menges sich  ebenso  als  die  Summe  der  einzelnen  Entropien  darstellen 
lässt,  die  den  Bestandteilen  im  gleichen  Räume  nnd  bei  gleicher  Tem- 
peratur zukommen.  Das  gleiche  gilt  für  die  Energie  und  für  die  drei 
Funktionen  ^,  x  ^^^  g.  Auch  ergiebt  sich,  dass  wenn  das  Gesetz  vom 
Summendruck  erfüllt  ist,  die  Gase  im  übrigen  keine  idealen  zu  sein 
brauchen,  damit  die  letzten  Beziehungen  gelten. 

Eine  weitere  Folge  ist,  dass  die  äussere  Arbeit,  welche  ein  Gas- 
gemenge bei  konstanter  Temperatur  bei  einem  umkehrbaren  Vorgange 
thut,  als  die  Summe  der  Arbeiten  der  einzelnen  Gase,  jedes  mit  seinem 
Partialdruck  gerechnet,  sich  darstellt,  wie  das  schon  von  Lord  Rayleigh  ^) 
gefunden  war. 

»)  Phü.  Mag.  49,  311.   1875. 
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Wenn  eine  Flüssigkeit  mit  ihreoi  Dampf  im  Gleichgewicht  ist  uod] 
man  fugt  ein  Gas  hinzu,  das  yon  der  Flüssigkeit  nicht  aufgenommen 
wird,  80  Weiht  nur  uoter  der  Bedingung  das  Gleichgewicht  ungestört,! 
dass  man  auf  irgend  eine  Weise  den  von  dem  Gase  ausgeübten  Druck j 
von  der  Flüssigkeit  fern  hält.  Geschieht  dies  nicht»  so  wird  die  Flüft-I 
sigkeit  etwas  zusammengedruckt»  und  dadurch  verändert  sich  ihr  Po*| 
tentiaL     Der  Betrag  dieser  Aiideruag  ist  durch  die  Formel 


tf  p,  m 


:q) 


gegeben,  welche  besagt,  dass  die  Änderung  des  Potentials  mit  dem] 
Druck  gleich  der  Änderung  des  Volums  der  Flüssigkeit  mit  der  Menge 
des  aufgenommenen  Dampfes  d.  h.  gleich  dem  spezitischen  Volum  der 
Flüssigkeit  q)  ist,  wobei  die  als  Indices  angegebenen  Grössen  konstant 
bleiben. 

Nun  ist  die  Änderung  des  Potentials   eines  Gases  mit  dem  Druck! 

gegeben  durch 

d^=^atd  Inp, 

wo  a  die  gewöhnlich  mit  R  bezeichnete  Gaskoustante  für  die  Mongen- 
einheit  ist.  Diese  Gleichung  gilt  auch  für  die  mit  dem  Gase  oder 
Dampfe  im  Gleichgewicht  stehende  Flüssigkeit,  da  beide  im  Gleichge- 
wicht gleiches  Potential  haben  müssen.  Bezeichnet  man  die  auf  die  | 
Flüssigkeit  bezüglichen  Grössen  mit  dem  Index   1,  so  gilt  auch 


at 


wo 


oder 


at 


d/i^^atd  lnpi:=  —  dpj:^  Vdpj, 


Volum  des  Gases  bei  t  und  p.   ist. 


V==  —  das  spezifische 

Pi 
Nun  folgt  aus  der  obigen  Gleichung 

d/ii  =  ^dp=  Vdpi 
dpi  =  |dp. 


I 


Es  nimmt  somit  der  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit  zu,  wenn  dies© 
ausserdeiu  einem  anderen  Drucke  ausgesetzt  ist.  Doch  ist  die  Zunahme 
des  Dampfdruckes  sehr  gering,  da  sie  sich  zum  zugefügten  Flüssigkeits- 
druck verhält,  wie  das  spezitische  Volum  der  Flüssigkeit  zu  dem  des 
Dampfes,  So  würde  der  Dampfdruck  des  Wassers  bei  0^  durch  die 
Zufügung  einer  Atmosphäre  Druck  sich  um  weniger  als  ein  Tausendstel  M 
seines  Betrages  ändern,  " 

In  dem  Falle,  dass  das  Gas  teilweise  von  der  Flüssigkeit  absorbiert 
wird  (welcher  Fall  nach  den  Darlegungen  S,  130,  Anm.»  als  der  allge* 


Neuere  Geschichte  der  AMniUltslebre  bis  18B6. 


13S 


mein  notwendige  angesehen  werden  xuuss)  ergiebt  die  Ergäuzungsgleichuiig 
(B)p  S,  119,  llir  konstautö  Temperatur 

MO  y  mr  — ,    die  Dichte    des   Bestandteils,    gesetzt  ist;   der    Ißdex  1 

Inialit  sieb  auf  das  Lösungsmittel  und  seiner)  Dampf,  2  auf  da»  fremde 
GiA,  Werden  ferner  die  auf  die  flüssige  Phase  bezüglichen  Grössen 
mit  einen  (L)  versehen,  während  die  uubozoichnoten  für  die  gasförmige 
Phaae  gelten«  so  haben  wir  auch  für  die  Flüssigkeit 

dp  =  7/i^»d//i  +  7/L^d^,, 
«ror&us 

Für  ideale  Gase  und  deren  Gemische  gilt 
,  ajtj  dpi 

Pi  Yi 


tmd  somit 


,  a^t  dpa 


^^'-')'">.=('-f)->- 


tL) 


y 
Nun  ist  nach    dein  Henryschon   Absurptionsgesetz    - — ,   das  Ver- 

7a 
hattnis  der  Dichten  des  absorbierten  Gases   in  der  Lösung  und  in  der 
paförmigen  Phase  oder  die   Löslichkeit  (I,  S*  *J13)   konstant;   wird   es 
gleieh  k  gesetzt,  so  folgt 

r^^'-l)^^Pi=(l-A)dp,. 

Es  ist  dpi  die  Änderung  des  Dampfdruckes  des  Lösungsmittels, 
dp,  die  Änderung  des  Gasdruckes,  Ersterer  wii'd  also  durch  die  Gegen- 
wart des  löslichen  Gases  nicht  beeinflusst,  wenn  A=l  ist,  d,  b.  wenn 
ih  Flüssigkeit  ihr  gleiches  Volum  des  Gases  absorbiert.  Dies  inter- 
MiBte  Resultat  könnte  an  Lösungeit  von  Kohlend toxyd  oder  StickstoÖ- 
<nCTt!tiI  m  Wasser,  für  welche  nahe  bei  Zimmertemperatur  A=l  ist, 
tt  werden 

Mj    der    letzten    Darlegungen    in    einigem    Wider- 
iilichen   Ansichten    stehen,    sieht   sich   Gibbs   ver- 
rüfung  tu  unterziehen.    Aus  den  Versuchen  von 
*^41)  ergiebt  sich  nämlich,  dass  der  Dampf- 
'    ^    i   Gegenwart  eines  anderen  Gases 
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gewöhnlich  kleiner  gefurideti  wird,  als  für  sich,  während  die  Formel 
auf  S.  133  ihn  grösser  ergiebt,  da  das  Potential  der  Flüssigkeit  durch 
die  Komjiression  wächst.  Ohne  sich  auf  eine  Kritik  der  experimentellen 
Seite  der  Frage  einzulassen,  hegnügt  sich  Gibbs,  zu  zeigen,  duss  die 
Annahme,  da»  fremde  Gas  übe  durch  seinen  Druck  keinen  Eiofluss 
auf  den  Daiii])fdruck  der  Flüssigkeit  aus,  zu  unmöglichen  Folgerungen 
bezüglich  der  Dichte  der  Flüssigkeit  führt.  Es  würde  sich  z,  B,  er- 
geben,  dass  wenn  Eis  und  Wasser  gleichzeitig  mit  Wasserdampf  im 
Gleichgewicht  sind,  sie  auch  beide  gleiche  Dichte  haben  müssten,  was 
bekanntüch  nicht  der  Fall  ist. 

IG.  3chlusafolgernngen  bezüglich  der  Potentiale  fester  und  flüs- 
siger Körper.  Da  man  die  Putontiale  vollkommener  Gase  durch  Grössen 
darstellen  kann,  die  der  unmittelbaren  Messung  zugänglich  sind,  so  hat 
man  darin  ein  Mittel,  um  auch  für  düssige  und  feste  Körper  die  Poten- 
tiale solcher  Bestandteile  zu  bestimmen ,  die  in  Gasgestidt  bestehen 
köimen.  Denn  kann  man  einen  Zustand  herstellen,  in  welchem  der 
flüssige  oder  feste  Körper  mit  seinem  Gase  im  Gleichgewicht  ist,  so  hat 
der  gemeinsame  Bestandteil  in  beiden  Zuständen  dasselbe  Potential,  und  — 
dieses  ist  daher  der  Messung  zugänglich.  f 

Folgt  beispielsweise  ein  Gas  in   Berührung   mit   einer  Flüssigkeit 
dem  Henryschen  Absor|)tionsgesotze,  so  gilt  die  Beziehung 

mi<^^ Ä  ^^'^^ 

wo  A»  die  Löslichkeit,  eine  Funktion  der  Temperatur  ist  Die  Indioes 
(L)  beziehen  sich  auf  die  Flüssigkeit,  (G)  auf  das  Gas.  Das  Potential 
eines  Gases  hat  die  Form 


;Ke]i 
iioes  ■ 


^j  =  B  +  C  In 


wo  B  und  C  Temperaturf unktionen  sind, 
sung  das  Potential  des  gelösten  Gases 


m. 


Daher  ist  auch  für  die 


iL) 


„Man  wird  bemerken,  doss  abgesehen  von  Unterschieden  in  der 
Bezeichnung,  diese  Gleichung  in  der  Form  mit  der  Gleichung  auf  S»  130 
äquivalent  ist,  welche  durch  Betrachtungen  a  priori  über  die  wahrschein- 
liche Beziehung  zwischen  der  Menge  eines  kleineu  BesUtndteiles  und  seinem 
Potential  abgeleitet  worden  ist.  .  .  •  Bezüglich  dieser  Gleichung  (und 
der  entsprechenden  auf  ein  Gemenge  mehrerer  Gase  bezüglichen)  können 
wir  bemerken,  dass  sie  ,  .  .  als  giltig  für  ideale  Gase  und  Gasgemische 
erwiesen  sind,  und  zwar  nicht  nur  für  Bestandteile,  die  nur  einen  kleinen 
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Anteil  des  GemeiigeB  ausmachen,  sondern  ohne  diese  t^ioschräTikuog, 
noA  andi  nicht  bloss  iingenähert,  sondern  absolut  Es  ist  bemerkens- 
wert^ dass  in  diesem  Falle  die  Grössen  A  und  C  Funktionen  der  Tem- 
peratur allein,  und  sogar  unabhängig  von  der  Natur  der  Gasmasse  sind, 
«ugieiiommen  den  besonderen  Bestandteil,  auf  den  sie  sich  beziehen. 
Di  alle  gasiormigetk  Körper  naeb  der  allgemeinen  Annahme  sich  den 
G«Mtzeo  der  idealen  Gase  bei  genügender  Verdünnung  annähern,  so 
kofmeii  wir  diese  Gleichungen  ak  aimähonid  giltig  für  alle  Gase  an- 
idieot  deren  Dichte  hinreichend  klein  ist  Ist  die  Dichte  der  Gasmasse 
lehr  gross,  die  Partialdicbte  des  fraglichen  Bestandteils  aber  sehr  klein, 
u  werden  die  Gleichungen  wahrscheinHch  giltig  bleiben,  nur  werden 
die  Werte  von  A  und  G  nicht  mehr  gatiz  unabhängig  vom  Druck  oder 
T-m  df^r  Zusammensetzung  der  Masse  bezüglich  ihrer  Hauptbestandteile 
l!LbeQso  werden  diese  Gleichungen,  wie  wir  oben  gesehen  haben, 
4iÄi  diu  Potentiale  von  solchen  Stoffen  in  flüssigen  Körpern  anwendbar 
•ein,  deren  Dichte  in  der  Flüssigkeit  sehr  klein  ist,  wenn  nur  diese 
Beitaüdii'ile  im  gasförmigen  Zustande  bestehen  können  und  dem  Henry- 
ichen  Gesetz  folgen,  Dies  scheint  darauf  hinzudeuten,  dass  das  durch 
t&tte  Gleichungen  ausgedrückte  Gesetz  eine  sehr  ausgedehnte  Anwen- 
Jong  hat'* 

Noch  deutlicher,  als  früher  (S.  130)  ist  hier  der  Grundgedanke  der 
len  Lösungstbeorie  ausgesprochen,  indem  auch  die  früher  ver- 
stöchiometriscbe  Beziehung  der  Konstanten  durch  die  Heran- 
ziehuitg  des  Henry  sehen  Gesetzes  gegeben  ist.  Allerdings  hat  sich  Gibhs 
mit  den  obigeTt  Hin  den  tun  gen  begnügt,  und  es  ist  schwer  zu  sagen,  wie 
ge  diem  noch  latent  gelegen  hätten,  wenn  nicht  van't  Hoff  auf  seinem 
neu  Wege  diese  Ergebnisse  gefunden  und  zur  Geltung  gebracht  hätte. 
£s  sdiliessen  sich  hieran  Betrachtungen  über  den  Vorgang  der 
n«  zweier  Gase,  aus  denen  sich,  wie  schon  frülier  Lord  Ray- 
^  ..lüden  hat,  ergiebt,  dass  die  Entropie  zunimmt,  obwohl  keine 
btharen)  Wärme  Vorgänge  erfolgen.  Diese  Zunahme  ist  von  der  Natur 
Gaw  g&iiz  unabhängig  (vorausgesetzt,  dass  sie  nicht  chemisch  auf 
titkiiider  wirken)  und  beträgt  beispielsweise  in   dem  Falle,    dass  zwei 

p  V 
gfeidia  Volame    mit   einander    vermischt  werden,  ^^ln2,    wo  v    das 

^liche  oder  gesamte  Vciluni   ist     Dies  gilt   indessen  nur  für  den 
m  xwei  verscliiedene  Gase  vermischt  werden;  sind  hvlda  Anteile 
Natur,  so  ist  die  Änderung  der  Entropie  Null 

^  *  jdi^rung    der    Entropie    ist   die    andere 

u!  durch  den    Vermischungsprozess 
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Arbeit  bei  konstanter  Temperatur  gewinnen  kaun»  und  dass  umgeke 
Arbeit  dazu  gehört,  die  Trennung  zu  bewirken,     In  dieser  ÜherleguiiiJ 
liegt  gleiebzeitig  die  Aufklärung   des  Unistandes,    in    dem   Gibbs  emi 
besondere  Schwierigkeit  empfindet,  dass   man   sich   zwischen   dem  Falld 
zweier  gleicher  Gase  und   zweier  verschiedener    einen  beliebig  kleine 
Übergang  denken  kann,  während  dessen  die  Entropieandeiiing  vom  Wertäi 
NuU   plötzlich   auf  einen   endlichen  Wert  springen   sollte.     Haben  z. 
die  beiden  Gase  das  gleiche  Molekulargewicht^),   so  besitzen    im   Sirin^ 
der  kinetischen  Hypothese  die  einzelnen  Molekeln  ganz  dieselben  dyna^ 
mischen  Eigenschaftetij  und  in  mechanischer  Beziehung  würde  man  deti 
Vermischungsvorgang    zweier  Volume    Stickstofl'   nicht   von    dem    eine 
Volums  Äthylen  und  eines  Volums  Stickstoff  nntorsoheiden  können.    De 
gemäss   ist  auch   kein   mechanisches  Mittel  denkbar,  um  die  Scheidung 
der  beiden  Arten  Molekeln  auszuführen,     Dass  die  Scheidung  doch  mögJ 
lieh  ist,  beruht   auf  dem  Umstände,    dass  chemische   Verschiedenheiten 
vorhanden  sind,  d.  h.  dass  man  durch  passende  Reagentien  das  eine  Ga 
aus  dem  Gemenge  entfernen  kann,  ohne  das  andere  zu  beeinflussen.    Eind 
solche   Ahscheidung  aus  dem  Gemische  wurde  aber  mehr  Arbeit  erfor-1 
dem,  als  die  aus  dem  unvermischten  Zustande,  entsprechend  dem  Zu- 
wachs der   Entropie  durch  das  Mischen,     Umgekehrt  beruht  alle  Mög«^ 
lichkeit,    durch    den    Mischungsvorgang    Arbeit    zu   gewinnen,   auf   deu 
Vorhandensein    von    Stoßen,    welche   solche    verschiedene  Wirkung   auf 
die  im  übrigen   ähnlichen   Gase   ausüben;  sind  solche  Stoffe  nicht  vor 
banden,  so  fällt  einerseits  diese  Möglichkeit  fort,  andererseits  aber  aucli 
die  Möglichkeit,  die  Gase  von  einander  zu  untL*rscheiden,  d,  h.  die  Gase 
werden   für  identisch  erklärt  werden  müssen. 

Die  allgemeinen  Formeln  für  die  Entropieätiderung  bei  der  Ver-- 
mischung  beliebig  vieler  Gase  in  beliebigen  Verhältnissen  linden  sich 
am  Schlüsse  des  Abschnittes  von  Gibbs  mitgeteilt 

17,  Die  Phasen  sserstrenter  Energie  eines  idealen  GasgenÜBches» 
dessen  Bestandteile  in  chemischer  Wechselwirkung  stehen.  Das  (ticl 
unseren  Gegenstand  unmittelbar  wichtigste  Kapitel  seines  Werkes  hat™ 
Gibbs  unter  dem  obenstehenden  Titel  gebracht  Als  eine  Phase  zer- 
streuter Energie  hatte  er  bereits  früher  eine  solche  Phase  definiei% 
welche  weniger  Energie  besitzt,  als  irgend  eine  andere  Phase  bei  gleichem 
Volum  und  gleicher  Entropie,  Mit  Bezug  auf  die  allgemeine  Beding 
des  Gleichgewichts  und  der  Beständigkeit  (S.  115)   bedeutet  dies  eine 


^)  Diee  ist  unter  anderem   bei   den  Gasen  ätickstoöbxydiil  uud  Kolilendioxyd 
sehr  nahe  der  FäU,  ebenso  bei  Stickstoff  und  Athyleii. 


K€ 
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I^kise,  die  auf  kein«  Weise  freiwillig  in  eine  andere  übergehen  kann, 
Also  eine  absolut  beständige  Phase.  Haben  wir  ein  Gemenge  verschie- 
lieoer  Stoffe,  die  sich  ohne  passive  Widerstände  in  einander  umsetzen 
koDzuea,  so  wird  die  Phase  zerstreuter  Energie  immer  den  Zustand  dar- 
clelleo«  in   welchem  das  Gebilde  zur  Ruhe  kummt 

Em  sei   nun   ein   Gtisgemenge  gegeben,   welches  aus  drei  Bestand- 
tdten    besteht,  von    denen  der  eine  aus   den  beiden   anderen  ehemisch 

t  wird.     Zwischen  den   drei  Mengen  G^,   Gj  und  Gg  wird  dann 

e^iebung  bestehen 

Gj  =  A,GjH-A,G,, 

HO  jl^  vad  Xg  echte  Brüche  sind,  welche  sich  zu  Eins  ergänzen,  indem 
fitte  Mengen  der  Bestandteile  Gj  und  G^  erforderlich  sind,  um  die 
BsMt  der  Verbindung  zu  bilden.  Die  Hauptgleichung  ergiebt  für  die 
oben  bezeichneten  Bedingungen  bezüglich  des  Volums  und  der  Entropie 

d^  =  ^jdmi  +  f/^dm^  +  fi^dm^ 

und  nach  der  Kennzeichnung  der  Stabilität  muss  die  Energie  für  die 
l>etranhteto  Phase  zerstreuter  Energie  ein  Minimum  sem,  d.  h.  d£>0. 
Die  Mengen  dm,,  dm,  und  dm^  sind  proportional  /tj,  X^  und  —  1,  und 
<ltther  ist  auch 

Werden  in  diese  Gleichung  die  Werte  für  die  Potentiale  der  drei 
Gtie  gesetzt»  so  erlangt  man  nach  der  Zusammenziebung  der  Konstauten 
den  folgenden  Ausdruck 


lö 


B 


In  t  — 


in  weichem  die  Grössen  a  die  auf  die  Masseneinheit  bezogenen   Gas- 

iLa 
konstanten    und   die  Grössen  ß  durch   die    Beziehung/?^ —   definiert 

a^j 

md;  A,  B  und  C  sind  Konstanten,  ton  denen  B  und  C  besonders  ein- 
lache Bedeutung  haben:  B  ist  der  Unterschied  der  Wärmekapazitäten 
dtr  Bestandteile  und  der  aus  ihnen  entstehenden  Verbindung,  also  bei 
^oDkomnienen  Gasen  gewöhnlich  gleich  Null,  und  C  ist  die  Reaktions- 
warme bei  konstantem  Volum. 

Dio  Gleichung  sieht  in  der  von  Gibbs  gegebenen  Gestalt  unüber- 
sichtlicher aus,  als  in  der  gebräuchlicheren  von  Horstmann  (mit  der  sie 
identisch  ist);  es  rührt  dies  daher,  dass  Gibbs  von  dem  stöcbiometrischen 
Gesetz  der  rationalen  Volumverhältnisse  bei  Gasen  keinen  Gebrauch 
macht.  Die  Schlüsse,  die  Gibbs  aus  seiner  Gleichung  zieht,  sind  äusserst 
wichtig. 
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Ist  zuiiäclist  ßi  -{-ß^^U  d.h.  verbinden  sich  die  Gase  unter  Voll 
Veränderung,    so   ist    für  alle   zusammengehörigen   Werte   der  Mengei 
anteile  m^»  m^  und  m^  stets  ein  Volum   möglich,  bei  welchem  das 
menge    im    Zustitnde    zerstreuter    Energie    (d*  h.   im  Gleichgewicht) 
indem  die  Gleichung  befriedigt  ist     Dies  wird  an  einem  Gemenge  vi 
Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Wassenlampf  erläutert.    „In  einem  derarti; 
Zustande   sind  Vorgänge,  wie  eine  Explosion,  oder  eine  Wasserbilduni 
durch  die  Einwirkung  von  Platin  nicht  möglich.    Wird  die  Masse  übel 
dies  Volum  hinaus  ausgedehnt,  so  würde  die  einzige  Wirkung  eines  kata- 
lytischen   Agens  in   einer  Zerlegung  des  Wassers   in  seine   Bestandteil 
bestehen.    Dubei  ist  es  allerdings  möglich,  dass  ausser  wo  im  die  Meng« 
des  Sauerstoffs  uud  Wasserstoffs  in  Vergleich  zu  der  des  Wassers  nii 
ausserordentlich   klein   ist,   der  Zustand  zerstreuter  Energie  eine  solchi 
Verdüuuuug   bedingt,   dass   diese  gänzlich  ausserhalb  unserer   Möglich- 
keit der  experimentellen  Prüfung  liegt  .  .  . 

,tWenn  aber  das  zusammengesetzte  Gas  aus  seinen  Bestandteil 
oline  Verdichtung  gebildet  ist  {d,  h.  wenn  ß^  +  ^^  =^  1),  so  folgt  aus  dei 
Gleichung,  dtiss  die  Beziehung  zwischen  mj,  uij  und  m^,  welche  für  ein 
Phase  zerstreuter  Energie  notwendig  ist,  durch  die  Temperatur  allei 
(nicht  durch  das  Volum)  bediogt  ist."  Das  heisst,  das  chemische  Gleich- 
gewicht muss  in  einem  solchen  Falle  (z.  B.  Chlor,  Wasserstoff  und  Chlor- 
wasserstoff) unabhängig  vom  Druck  oder  vom  Volum  sein. 

Ferner  crgiebt  sich»  dass  die  uuverbunden  bleibenden  Metigen  dei 
Bestandteile  bei  konstantem  Volum  dauu  mit  steigender  Temperatur  zi 
nehmen,    wenn  die  Verbindung  bei  konstantem   Volum  von   Warme*^ 
entwicklung    begleitet    ist.     Ebenso   werden   bei   konstantem   Druck   di 
Mengen  der  Bestandteile  auf  Kosten  der  Verhiudung  mit  der  Temperati 
zunehmen,  wenn  die  Verbindung  hei  konstantem  Druck  unter  Wärmeent 
Wicklung  erfolgt    Ist  B  =  U,  d,  h,  ändert  sich  die  Wärmekapazität  nicht 
durch  den  V erbind ungs Vorgang»  so  muss  für  einen  unendlich  kleinen  Werti 
von  t  (heim  absoluten  Nullpunkt)  entweder  m,  oder  m^  unendlich  klein 
werden,  d.  h.  die  Verbindung  oder  Zersetzung  ist  vollständig.  Bei  unendlich 
grossem  t  werden  die  Werte  der  m  keineswegs  Null  oder  unendlich,  sondern 
bleiben  endlich.     Dies  Ergebnis,  welches  bedeutet,  dass  man  keineswegs  ä 
solche  chemische  Verbindungen  durch  unhegrenzte  Erhöhung  der  Tempe-" 
ratur  in  ihre  Bestandteile  zerlegen  kann»  steht  im  grellen  Widerspruche 
mit  der  allgemein  angenommenen  Ansieht,  dass  dies  möglich  sei.    Indessen ■ 
ist  zu  bemorken,  dass  diese  Ansicht  keineswegs  das  Ergebnis  einer  aus-  " 
gedehnten  Erfahrung  ist,  sondern  ihre  Entstehung  der  ato mistisch- kine- 
tischen Hypothese  verdankt,  der  zufolge  bei  steigender  Temperatur  die 
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fii  BewepT^Jng^ti   der  Atome   in   der   Molekel    mehr   und  mehr  zu- 
rollen, bis  diese  schliesslich  notwendig  zerfallt.     Es   ist  bereits 
lerkt  worden I  dass  die  Existenz  chemischer  Verbindungen,  die  bei 
[er  Temperatur  beständiger  werden,  wohl  bekannt  ist;  hierher 
Cyaü,  Acetylen  und  andere  Sluffe,  welche  sich  unter  Wärme- 
iddmig    aus    ihren  ßesUindteilen    bilden,    und   wir   sehen    aus    der 
Cfeicbnug^  dass  died  ein  allgemeines  Verhältnis  ist,  das  nur  vom  Zeichen 
Rp4Lkti(>oswänne  abhängt. 

Soll  dagegen  der  Druck  einen  bestimmten  endliehen  Wert  haben, 
erpebt  eicht  dass  beim  absoluten  Nullpunkt  gleichfalls  die  Reaktion 
luiktändig  sem  muss,  dass  aber  bei  unendlich  hoher  Temperatur  nur 
^Ei  ein  eodlichi's  Gleichgewicht  vorhanden  ist,  wenn  die  Verbindung 
dioe  Volamänderung  erfolgt;  im  anderen  Falle  findet  eiue  ausschliess- 
Üche  Reaktion  statt.  Vorausgesetzt  ist  hier  wie  früher,  dass  die  Warme- 
k^zität  der  Verbindung  gleich  der  Summe  der  Wärmekapazitäten  der 
Bestandteile  ist. 

Gibbs  geht  nun  dazu  über,  die  Gleichung  auf  den  Fall  beliebig 
tider  gasförmiger  Stoffe  zu  erweitern.  Die  allgemeinere  Gestalt,  die  er 
erbilt,  ergiebt  sich  völlig  ähnlich  der  früher  erhaltenen,  indem  im  Zähler 
des  Bruches  unter  dem  Logarithmus  die  Gase  auftreten,  welche  auf  der 
men  Seite  der  Reaktionsgleichung  stehen,  und  auf  der  anderen  die 
Gase,  dii  '  's  Produkte  der  Wechselwirkung  der  erstgenannten  bilden; 
die  Mol'  ^effizienten   erscheinen   dabei    als   Potenzexponenten   und 

der  Nenner  Oi,  der  Gleichung  auf  S.  137  fällt  fort.  Die  Konstanten  B 
und  C  behalten  ihre  frühere,  nur  sachgemäss  erweiterte  Bedeutung,  Da 
»ir  später  die  gleichen  Ausdrücke  in  etwas  bequemerer  Gestalt  ableiten 
»erden,  so  »oU  hier  die  Wiedergabe  unterbleiben.  Auch  hier  betont 
Gibbdt  dasH  die  Gegenwart  reaktionsfremder  Gase  keinen  Einfiuss  auf 
Glei  '  ht  übt 

Aurj  en  die  verhältnissmassig  einfachen,  für  zwei  Gase  allein 

giliigcci  ^esiellen  Formeln  hingeschrieheu,  die  sich  aus  den  allgemeinen 
ergeben;  besilgiich  dieser  soll  hier  gleichfalls  auf  die  späteren  Teile  dieses 
Werkes  ferwiesen  werden. 

Gibbs  schliesst  dieses  Kapitel  mit  der  Erörterung  des  Falles  ab,  in 
reichem  das  Gasgemisch  um  wandelbare  Bestandteile  enthält^  d.  h. 
ijlch<*  Bestandteile,  die  sich  ohne  Dazutreten  eines  anderen  Stoffes  in 
iiiander  verwandeln  können.  Es  ist  dies  beispiek weise  bei  der  Um- 
randlang  der  beiden  Arten  des  Stickstoffhyperoxyds,  die  wir  mit  den 
r<»rmeln  NO'  und  N^O*  bezeichnen^  der  Fall  Die  zugehörigen  Glei- 
Igen    fallen    vollkommen    ähnlich    den    bereits   erwähnten   aus;    die 
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wesentlichste  Bedeutung  dieser  Darlegung  liegt  darin,  dass  Gibbs 
den  einzigen  Fall  vorfand,  in  welchem  er  seine  Theorie  an  der 
rijiig  prüfen  konnte.    Denn  iil»or  die  Dichten  dieses  Stoffes  in  ihrer" 
hängigkeit  von  Druck  und  Temperatur  lagen  bereits  Versuche  von  DeviU 
und  Troost,  sowie  Playfair  und  Wanklyn  vor.     Die  geschichtlich  int 
essante  Tabelle,  die  den  Vergleich  der  Beobachtung  mit  der  Reehni] 
giebt,  lasse  ich  in  abgekürzter  Gestalt  folgen, 


^                ] 

t>                D  ber. 

D  heob. 

Diff. 

2e-7            1 

L                  2676 

2-65 

—  0.026 

364                  J 

[                  2-524 

253 

-f  0W6 

39-8                 1 

L                  2-443 

246 

+  0.017 

496                  ] 

L                  2256 

227 

+  0-014 

60-2                  ] 

l                  2^067 

2*08 

+  0013 

70-0                 3 

l                  1-920 

192 

0^000 

80.6                 J 

L                  1-801 

1-80 

-  O-OOl 

90.0                  ] 

l                  1.72« 

172 

-0-008 

1001                 ] 

L                  1-676 

1'68 

+  0.004 

111-3                 1 

1  641 

1-65 

+  0W9 

1215                 ] 

i                  1-622 

162 

-0^002 

135^                  1 

L                   1607 

160 

-0-007 

154.0                  ] 

L             vmi 

l-öH 

-0017 

183-2                  1 

1.592 

157 

-  0022 

Die    vorstehenden    Werte    sind    alle    von    Deville    und    Troost    bo 
stimmt j  sie  stimmen  mit  der  Berechnung  so  gut,  als  man  nur  erwart 
kann.     Die  ausserdem  erwähnten  Versuche  von  Plajfair  und  Wank 
sind  etwas  verwickelter  zu  berechnen,  da  sie  bei  Gegenwart  von  Stick 
Stoff  angestellt  worden   sind.     Nun   hatte  allerdings  Gibbs  darauf  hin 
gewiesen,  dass  die  Gegenwart  eines  indiÖerenten  Gases  keinen  Einflo 
auf  seine  Gleichungen  ausübt,  wenn  man  nur  den  Teildruck  der 
misch    wirksamen    Gase  allein    in    Rechnung    zieht;    indessen    übt  die 
Gegenwart   allerdijags   einen    grossen   Eintluss    auf  die   Genauigkeit  d€ 
BeobacVitung  aus,  dass  durch  den  Abzug  der  auf  die  Beimischung 
züglichen    Grössen   von   den  gemessenen    Werten   des    Druckes    und   de 
l>ichte  die  Versuchsfehler  sich    in   zuweilen   sehr   beträchtlichem  Ma 
auf  das  Schiassergebnis  häufen  und  dessen  Wert  sehr  zweifelhaft  mache 
können;  solche  Fälle  lagen  aber  hier  mehrfach  vor  und  es  soll  auf  si^ 
und  die  Kritik  der  vorhandenen  Fehlergrenzen  nicht  eii^gegangen  werden,' 
In  einer   späteren   Veröffentlichung*)  hat  Gibbs   diesen  Fall   und  einige 
andere  inzwischen  beobachtete  noch  eingehender  erörtert 

18.  Feste  Körper.     Der  nun  folgende  Teil  der  Untersuchung  be 


')  SilllmAns  American  Journ.  of  Science.  18, 1879. 
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Sich  auf  das  Verhalten  fester  Körper,  welche  irgeüd  welchem 
ng  unierliegen,  «luroh  den  ihre  Gestalt  verändert  wird.  Das 
Üiche  Ergebnis  ist,  daas  ein  derart  in  Anspruch  genommener 
EfirpcT  nicbt  mit  einer  und  derselben  Flüssigkeit  im  Gleiehgewit-ht  sein 
vielmehr  würde  die  Flüssigkeit  für  die  zu  den  verschiedenen 
tspajmuQgaricbtuugen  normalen  Ebenen  entweder  verschiedene  Zu- 
eoseizung  f>der  verschiedenen  Druck  haben  müssen,  wenn  sie  den 
Körper  unverändert  lassen  solb  Daraus  folgt  weiter,  dass  wenn 
»uen  irgendwie  gezwängten  Körper  in  seine  gesättigte  Lösmig  ein- 
lenkt« diese  Lösung  an  einigen  Stellen  übersättigt,  an  anderen  unge- 
«ittigt  in  Bezog  auf  den  dort  vorhandenen  Zustand  des  Körpers  sein 
tird;  dieser  wird  sich  daher  an  einigen  Stellen  auflösen,  an  anderen 
abscheiden,  bis  schliesslich  alle  Zwangsxustande  an  der  ÜborHächG  ver- 
ichwnnden  sind. 

19,  Oberfläeheuspannimg*     Weiter  widmet  Gibbs  einen   sehi"  aus- 

pdehnten  feil  seiner  Arbeit  den  an  den  Unstetigkeitsflachen  auftreten* 

im  Erscheinungen,  und  gelangt  so  zu  einer  Theorie  der  Kapillarität. 

Dtsr  Grundgedanke    ist   hier,   dass    in    Gebilden,    die   aus    heterogenen 

Teilen  bestehen,  eine  Energiegrösse   vorkommt,   welche  der  Grösse  der 

ßerübrungü fläche  zwischen  den  heterogenen  Phasen  proportional  ist;  die 

0!>fräiichenenergie,     In  der  Schicht,  die  der  Träger  dieser  Energie  ist, 

und  die  man  zwar  als  sehr  dünn,   aber  doch   keineswegs  als  unendlich 

dann  ansehen   rauss,  hehndet  sieb  die   Materie   in  einem   anderen   Zu- 

itaiide,  als  in  den   homogenen  Teilen  der  Phase.     Da   aber   auch    für 

diese  Schicht  die  Gleichheit  der  Temperatur  und   des  Potentiale  gelten 

miMB,  s<>  ergiebt  sich,  dass  zur  Erfüllung  der  letzteren  Bedingung  die 

Konzentration  der  einzelnen  vorhandenen  StoflFe  in  der  Grenzschicht  im 

allgemeinen  eine  andere  sein  wird,  als  in  den  homogenen  Phasen.    Denn 

man  darf  keineswegs  annehmen»  dass  in  diesem  Zustande  die  Gleichheit 

des  Potentials  bei  der  gleichen  (relativen  oder  absoluten)  Konzentration 

CJntreten  wird,  wie  in  den  angrenzenden  Phasen,  ebensowenig,  wie  dies 

beispielsweise   für    das  Gleichgewicht  zwischen   Flüssigkeit  und  Dampf 

der  Fall  ist. 

Die  Berücksichtigung  der  Trennutigsttäche  ergiebt  für  die  Haupte 
gleichnng  der  hier  befindlichen  Stoffe  ein  Glied  von  der  Gestalt  öds 
mehr,  als  in  der  früheren,  ohne  Rücksicht  auf  die  Oberflächenenergie  auf- 
gestellte Gleichung.  Hierin  bedeutet  ö  die*  Oberflächenspannung  und  ds 
die  Änderung  der  Trennungsfläche*  Für  das  Gleichgewicht  ergiebt  sich 
durch  einfache  Betrachtungen  die  Gleichung 

«jds  —  p'di>'  —  p''dü"==0, 
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wo    die    Drucke    und    Volume  p  und  v    sich    auf  die    beiden    flüs 

Massen  bezieheiK 

»,DiesG    Gleiehung    hat    ofiejibur    dieselbe    Gestalt,    iils    weon 
Mcmbrau  obne  Starrbeit  und  mit  dei'  allBeitig  gleichen  Spannung 
der  Teilungsfläche  existierte.    Es  kann  somit  die  besondere  Lage, 
wir  für  diese   Fläche   gewählt   haben,    die   Spaniiungsfläche   und   a 
Oberfläehenspaniiuog  heissen.    Bewegen  sich  alle  Teile   der  Spannung 
fläche  gleichförmig  um  die  normale  Entfernung  dN,  so  haben  wir 

ds=(c^  +  c,)BdX     dV^sdN,     rfv''=  — srfN, 

woraus  ,      i      \        *        u 

wo  die  Krümmungen  c^  und  c^  (die  Reziproken  der  HauptkrümmuDg 
radieu)  positiv  gerechnet  sind*  wenn  ihre  Mittelpunkte  auf  der  Seit 
liegen,  auf  welche  sich  p'  bezieht.  Dies  ist  die  Bedingung,  welche  stal^ 
der  Gleichheit  des  Druckes  (S,  117)  für  heterogene  flüssige,  mit  einande 
in  Berührung  stehende  Massen  eintritt,  wenn  wir  den  Einfluss  der  üd 
stetigkeitsflächeii  berücksichtigen." 

Diese  Gleichung,  welche  besagt,  dass  durch  die  überflächenspaq 
nung  zwischen  den  heterogenen  Phasen  ein  Druck  entsteht,  der  die 
und  der  Krümmung  proportional  ist,  enthält  das  bekannte  Gruijdgeseii 
der  Kapillaritätserscbeinungen. 

Eine  hierauf  folge ii de   Untersuchung  über  die  experimentelle  Be 
Stimmung  der  FundamentidgleichungeQ  für  Unstetigkeitsflächen  erörtert 
die   Möglichkeit,   die  massgebenden   Grössen   dieser   Form   der   Energie 
aus   Messungen    zugänglicher  Grössen    abzuleiten.     Im    allgemeinen   er- 
scheint diese  Aufgabe  als  kaum  angreifbar;    indessen   bringt   eine  An 
merkung  eine  Andeutung  für  solche  Vorsuche.    Bei  ebener  (oder  wenij 
gekrümmter)  Flache  und  konstanter  Temperatur  gilt  für  ein  System,  wM 
z.  B.  Quecksilber  und  Wasserdampf  die  Beziehung 

dm da 

"cu  ""  d7' 

wo  dm  die  auf  der  Fläche  ds  befindliche  Wassermenge,  also  P' (Me 
Dichte  des  Wassers  pro  Flächeneinheit,  dajdfi  die  Änderung  der  Ober- 
flächenspannung ö  des  Quecksilbers  mit  dem  Potential  fi  des  Wasser- 
damp^s  ist  Letzteres  kann  man  unter  Voraussetzung  der  Grasgesetz^ 
aus  der  Beziehung  dp  =  /d//  bestimmen,  wo  /  die  Dichte  des  Wasser 
dampfes,  dm/dv,  ist*).     Durch  Einsetzen  in  die  obige  Gleichung  folg 


')  Diese  Gleichung,  aowle  die  rorige,  erglebt  äicb  uumittelb&r  durch  die  An*> 
Wendung    des  Prinzips    der  virtuellen  Energieänderungen   auf  das  Gleichgewicht 
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K  aus  der  Beobachtuug  der  Veränderung»  die  die  Obei-flächeuspaii- 
mmg  des  Quecksilbers  in  Berührung  mit  Wasserdampf  durch  die  An- 
tonug  des  Druckes  erleidet,  lässt  sich  die  Oberflächendichte  des  ajt 
ier  (ireozfläche  kondensierten  Wassers  bestiramen.  Es  ist*  beiläufig  be- 
m^kt,  mit  grösster  Sicherheit  zu  erwarten,  dass  man  auch  auf  diesem  Wege 
die  sogeuanolen  molekularen  Dimension eo  wiederfinden  wird,  denn  diese 
«nd  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  oiehte  anderes,  als  die  Dimensiouen, 
itmerbidb  deren  der  vor»  der  OberHäche  abhängige  Teil  der  gesamten 
Energie  den  auderen  Formen  derselben  gegenüber  so  gross  wird,  dass 
er  nicht  vernachlässigt  werden  kann. 

Sehen  diesen  unmittelbar  anschaulichen  Erörterungen  finden  snii 
m  diesem  Teile  der  Abhandlung  noch  sehr  schwierige  Untersuchungen, 
die  sich  auf  die  genaue  Definition  der  Lage  beziehen,  welche  mau  der 
taathemalischen  Trennungsfläche  zu  geben  hat,  um  auf  sie  rlie  der  Fläche 
ungehörigen  Energie-,  Entropie-  u.s.  w.-  Gjö&sen  zu  beziehen.  Wie  Gibbs 
«elbst  bemerkt,  sind  diese  Erörterungen  ahne  Einfluss  auf  die  Bestim- 
mung der  Oberflächenenergie  und  der  Oberflächenspannung,  und  ebenso 
ohne  Einfluss  auf  alle  Fragen,  die  sieh  auf  die  Gestalt  der  Fläehe  be- 
tieben.  Es  sind  mit  anderen  Worten  wesentlich  ScliWRTigkeiten,  dio  sich 
Hiebt  auf  messbare,  sondern  auf  willkÜL-lich  definierte  Grössen  be- 
xieheD,  und  wir  können  daher  von  ihrer  Betrachtung  absehen. 

über  die  Stabilität  der  Unstetigkeitsfläcben  erhält  Gibbs  nach  einer 
gkicfafalls  sehr  sorgsamen  Untersuchung  das  Ergebnis,  dass  die  Be- 
dingung der  Gleichheit  der  Temperatur  und  der  Potentiale  in  den  sich 
berührenden  Phasen  erfüllt  sein  muss.  Ferner  ergiebt  sich,  „dass  in 
einem  stubUen  Gebilde  jede  SpannungsÖäche  eine  kleinste  Fläche  für 
konstante  Werte  der  Volume>  welche  sie  teilt,  sein  musa,  wenn  die  an- 
deren Begrenzungstlächen  dieser  Volume,  sowie  der  Umfang  der  Span- 
iDgsfläche  als  fest  angesehen   werden^'.     Wird   weiter   bestimmt ,  dass 

end  der  Änderung  die  Temperatur  und  die  Potentiale  konstant  sein 
sollen  (was  bei  Vorgängen,  die  sich  auf  Flüssigkeitsmengen,  nicht  auf 
Häutchen  bezieben,  als  erfüllt  angesehen  werden  kann),  so  erhalten  wir 
den  Satz;  „Die  Summe  der  Produkte  der  Volume  der  Massen  mit  ihren 
Drucken,  vermindert  um  die  Summe  der  Produkte  der  Flächen  grossen 
der  Unstetigkeitsfläcben  mit  ihren  Spannungen,  muss  ein  Maximum  sein/* 


ewUcben  chemischer  and  Oberfl&chcnenergie;  die  Faktoren  der  letzteren  «Lud  be- 
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Uibbs  legt  alsbald  dar,  wie  diese  Bedmguiig  allgemein  ausreichend 
da  man  auch  kleine  Massen  durch  gedachte  Verbindung  mit  beliebii| 
grossen  Massen  derselben  Art  mittelst  enger  Röhren  ohne  Unstetigkeit 
llächeii  auf  den  geforderten  Zustund  bringen  kann. 

Indem  wir  einige  Paragraphen  mehr  abstrakten  Inhaltes  übergehe 
die  sich  auf  die  Möglichkeit  der  Bildung  einer   neuen  Phase   innerhall 
einer   honiogeneti    Flüssigkeit  und    einer   dritten   Phase  an    der  Berü 
rungstliiclje  zwoier   vorhandenen   beziehen,   sowie   einen    Abschnitt   übe 
die  rechnerische  Ersetzung  der  in  den  Gleichungen  forkommendeu  I^oteü 
tiale  durch  Druckgrössen»  gelangen  wir  wieder  zu  einem  wichtigen  Kapitelj 
den  thermischen  und  mechanischen  Beziehungen  für  die  Vern 
grösserung   einer  Unstetigkeitsfläche.     Ist  nur  ein   einziger  Be 
standteil  vorhanden,  so  muss  bei  isothermer  Ausdehnung  der  Fläche  UB 
die  Einheit  eine  Wärmemenge  zugeführt  werden,  die  Q  genannt  worded 
soll;  dementsprechend  nimmt  dabei  die  Entropie  um  den  Betrag  Q/t  zd 
uod  Gibbs  leitet  auf  Grund  eines  früheren  Ausdruckes  die  Beziehung  ab*| 

O  — t    ^*^__    ^1^ 
^~  dt  dlnt' 

welche  die  Wärmetönong  Q  in  Beziehung  bringt  mit  der  Änderung  de 
Oberilächenspannung  mit  der  Temperatur.    Die  Voraussetzung  ist  dabei] 
dass  die  Menge  von  Flüssigkeit   und  Dampf  dieselbe   bleibt,  oder,  wa 
praktisch  dasselbe  ist,  dass  das  Gesamtvolura  sich  nicht  ändert. 

Einen   ganz   analogen  x\usdruck  erhält  mau,  wenn  die  Flächenver-J 
grösser ung   hei   konstantem  Druck  ohne  Wärmezufuhr  oder  adiabatischB 
vorgenommen  werden  soll.     Dabei   muss  die  zur  Ausdehnung  erforder- 
liche Wärme  durch  Kondensatinn  von  Dampf  beschafft  werden,  und  diöj 
dazu  erforderliche  Arbeit  W  ergiebt  sich  zu 

, da da 

^^P*  dp""~drnp' 

wäbreiid  die  Arbeit  zur  blussen  ÜherflächerivergrÖsserung  für  die  Flächen^ 
einheit  natürlich  gleich  dem  uumenscJien  Werte  der  Oberflächenspan- 
nung ü  ist. 

Für  den  Fall  zweier  Stoffe  werden  Gleichungen  erhalten,  die  formell 
mit   den   oben   gegebenen    übereinstimmen,  in   der  Bedeutung   der  vor«| 
kommenden   DiÖerentialquotienten   dagegen   abweichen.     In  flem  ersten" 
Falle  genügt  die  Bedingung,  dass  der  Druck  und  die  Temperatut  kon- 


*)  Auch  dieae  Gleichung  ergiebt  sich 
Prinzips  der  virtuellen  Euergieäaderungen. 


uumittelbar  au^  der  Anwendung  des 
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stant  bleiben  sollen,  noch  nicht,  um  die  Wärmemenge  Q  zu  bestimmen; 
es  moBste  dazu  auch  noch  die  Gleichheit  der  Volume  verlangt  werden. 
Im  Falle  zweier  Stoffe  braucht  diese  letztere  Bedingung  nicht  gestellt 
za  werden,  da  durch  die  Bedingung  konstant  bleibenden  Druckes  (und 
Temperatur)  der  Vorgang  bereits  eindeutig  bestimmt  ist 

Ebenso»  wie  sich  bei  der  Vergrösserung  einer  Grenzfläche  zwischen 
Phasen  aus  zwei  Bestandteilen  die  Temperatur  und  der  Druck  bei 
schneller  (adiabatischer)  Ausdehnung  ändern  muss,  so  wird  sich  auch 
die  Oberflächenspannung  selbst  ändern,  indem  ihre  Zusammensetzung 
nicht  sofort  die  sein  wird,  welche  sich  bei  unendlich  langsamer  Aus- 
dehnung herstellt.  Es  rührt  dies  daher,  dass  im  allgemeinen  die  Zu- 
sammensetzung in  der  Grenzschicht  eine  andere  sein  muss,  als  in  den 
beiden  angrenzenden  Phasen,  und  sich  bei  schneller  Ausdehnung  daher 
nicht  alsbald  in  der  richtigen  Zusammensetzung  herstellen  kann.  Ist 
die  Zusammensetzung  der  Grenzschicht  nicht  sehr  von  der  der  Phasen 
verschieden,  so  wird  ein  solcher  Ausgleich  nur  unmerkliche  Zeit  bean- 
spruchen; dagegen  wird  die  frisch  gebildete  Fläche  eine  sehr  abweichende 
(und  zwar  grössere)  Spannung  haben  können,  wenn  einer  der  vorhan- 
denen Stoffe  wesentlich  in  der  Oberfläche  konzentriert  ist.  Dies  ist  bei- 
spielsweise bei  den  „Verunreinigungen"  der  gewöhnlichen  Wasserober- 
flächen der  Fall,  und  eine  schnelle  und  möglichst  ausgiebige  Vergrösserung 
der  Oberfläche  wird  daher  die  Einflüsse  solcher  Verunreinigungen  auf- 
zuheben geeignet  sein. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  gelten  für  Phasen  aus  drei  oder  mehr 
Stoffen.  Auch  hier  sind  alle  möglichen  Geschwindigkeiten  des  Aus- 
gleiches „adiabatischer*'  Ausdehnungen  möglich. 

Zum  Schlüsse  dieses  Teiles  wird  bewiesen,  dass  die  Gegenwart  einer 
Spur  eines  Stoffes  mit  grösserer  Oberflächenspannung,  als  der  Haupt- 
bestandteil niemals  eine  erhebliche  Vergrösserung  der  Oberflächenspan- 
nung bewirken  kann,  dagegen  sehr  wohl  die  Anwesenheit  einer  Spur 
eines  Stoffes  mit  kleiner  Spannung  eine  Verkleinerung.  Ein  solcher  Stoff 
wird  stets  die  Neigung  haben,  in  die  Oberfläche  zu  gehen,  und  dort  seine 
Spannung  zur  Geltung  zu  bringen.  — 

Der  Fall,  dass  sich  zwischen  zwei  Phasen  eine  Schicht  befindet,  die 
für  einen  Bestandteil  (oder  mehrere)  nicht  durchlässig  ist,  erledigt  sich 
sehr  einfach  durch  die  Bemerkung,  dass  alsdann  für  diesen  Bestandteil 
die  Bedingung  gleichen  Potentials  in  den  durch  eine  solche  Schicht  ge- 
trennten Phasen  nicht  erfüllt  zu  sein  braucht.  Die  Potentiale  auf  den 
beiden  Seiten  der  Schicht  müssen  daher  als  unabhängige  Grössen  be- 
handelt werden. 

Ostwald,  Cbemle.  IT,  2.  2.Auä.  -^ 
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Auf  Grund  der  bieherigen  Betraebtungen  gelangt  Gibbs  nun  d; 
«Jie  allgemeinen  Gleichgewichtsbedingungen  für  heterogene  Gebilde  auf- 
zustellen, bei  donen  die  Wirknog  der  Schwere  und  der  überflachenspaii 
nutig  berücksichtigt   sind.     Auf  die  Wiedergabe  dieser  Untersuchunj 
soll  nicht  eingegangen  werden;  ebensowenig  auf  die  Erörterungen  übi 
die  Möglichkeit  der  Bildung  neuer  Uostetigkeitsflächen  oder  neuer  Phase; 
an  den  Stellen  des  Zusammeutroffens  mehrerer  vorhandener  Unstetig' 
keitsflächen.     Ebenso  sollen  die  Betracbtungou  über  das  Verhalten  von 
Flüssigkeits hauten  nur  kurz  erwähnt  werden.    Das  wesentliche  hier- 
bei ist,  dass  eine  Haut  aus  einor  Flüssigkeit  mit  geringer  Menge  eim 
Bestandteils,  der  vorwiegend   in  der  Oberfläche  sich  befindet,  die  Er 
scheinung  der  Elastizität  zeigen  muss.    Das  heisst,  die  Spannung  wir< 
nicht  von  der  Grösse  der  Fläche  unabhängig  sein,  wie  die  einer  Flüssig- 
keitsmasse, sondern  sie  wird  mit  steigender  Fläche  zunehmen.    Es  ruh 
dies  daher,  dass  die  Menge  des  in  der  Flüssigkeit  befindlichen  „aktiven**! 
Bestandteils  nicht  mehr  praktisch  unendlich  gross  ist  im  Verhältnis  zi 
den  Überschüsseti,  die  zur  Bildung  neuer  Oberfläche  verbraucht  werden. 
Dadurch  wird  die  Gesamtfiüssigkeit  ärmer  an  diesem  aktiven  Bestand- 
teil, und  daher  auch  die  Oberdäche,  was  notwendig  eine  Steigerung  dei 
Spannung  zur  Folge  haben  muss, 

20.  Unstetlgkeitfiflächen  zwischen  festen  und  flüssigen  Körpern. 
An  der  Grenzfläche  eines  festen  und  eines  fliiasigen  Körpers  finden  ähn- 
liche Vorgänge  statt,  wie  an  den  bisher  allein  betrachteten  Grenzäächeu 
flüssiger  und  gasförmiger  Stoffe,  denn  es  wird  auch  hier  zur  Bildung 
einer  gegebenen  Oberfläche  eine  Energieänderung  stattfinden  müssen,  die 
der  Grösse  dieser  Oberfläche  und  einer  Grösse  c  proportional  sein  wird, 
die  der  OberHächenspannung  analog  ist.  Ganz  gleich  darf  diese  Grösse  fl 
mit  der  früher  betrachteten  nicht  angesehen  werden;  jene  kann  der  bei  n 
der  Dehnung  der  Fläche  um  die  Einheit  zu  leistenden  Arbeit  numerisch 
gleich  gesetzt  werden,  während  sich  hier  die  Arbeit  nur  auf  die  Bil- 
dung dieser  Fläche  beziehen  kann,  da  der  Begriff  der  Dehnung  weg- 
fallen muss* 

Bei  der  Anwendung  dieser  Betrachtungen  auf  das  Gleichgewicht 
isotroper  Körper  mit  einer  lösenden  Flüssigkeit  ergiebt  sich  nichts  neues. 
Anders  verbalten  sich  Krystalle.  Hier  muss  man  annehmen,  dass  di& 
Grösse  0  eine  unstetige  Funktion  der  Richtung  der  Fläche  ist,  der- 
gestalt, dass  sie  bei  bestimmten  Lagen  der  Fläche  eine  Anzahl  scharfer 
Minima  besitzt.  Die  Untersuchung  des  Gleichgewichts  eines  KrystalU 
mit  einer  gesättigten  Lösung  führt  dazu,  dass  für  jede  Fläche  des  Kry 
Stalls  der  Differentialquotient 


I 


Neuere  Geschichte  der  Affinitätslehre  bis  1886. 
dv 


14? 


im  gleichen  Wert  haben  muss.  Dabei  ist  d  v  die  Volumänderung  des  Kr}- 

IfUlli  bei  der  Verschiebung  einer  Fläche  parallel  sich  selbst,  während 

Igen  unverändert  bleiben.     Für  konstantes  Voluni  hat  daher  die 

luu^iuug    der  überflüchenenergie   flZ'(ö8)  den  Wert  Null,   oder  diese 

[idbit  idt  oin  Minimnm^), 

Die  Untersuchung  des  Einflusses  der  Schwere  auf  das  Gleichgewicht 
zn  dem  einfachen  Ergebnis,  dass  die  Tendenz  zu  wachsen  in  den 
Schichten  der  Lösung  gi'össer  ist,  als  in  den  unteren,  wenn  das 
[Wichson  des  Krystalls  Ausdehnung  bedingt,  und  umgekehrt* 

Ferner  wird  der  sehr  bemerkenswerte  Satz  abgeleitet,  dass  die  Auf- 

Bg  eines  kleinen  Krystalls  in  einer  grossen  Menge  einer  mit  ihm  im 

bgcuricht  stehenden  Flüssigkeit  keine  Volumänderung  bewirkt,  wenn 

Druck  konstant  bleibt  und  keine  Wärme  zu-  oder  abgeführt  wird- 

bemt,  die  Teroperaturäuderung  bei  der  Auflösung  in  der  (nahezu) 

Lösung  kompensiert  gerade  die  Volumänderung  bei  dem  Über- 

des  Krystalls  in  den  gelösten  Zustand;  findet  die  Lösung  also  unter 

n Verminderung  statt,  so  muss  eine  Erwärmung  eintreten,  und  mn- 

thrt. 

Den  Schluss  des  Kapitels  bildet  die  Darlegung  einer  anderen  Art 

Betrachtung,  welche  in  einfacherer  Gestalt  zu  den  gleichen  Ergeb- 

führt. 

2L  Theorie  der  Voltaschen  Ketten.  Als  letzten  Teil  der  grossen 
Arbeit  finden  wir  das  Kapitel:  Abänderung  der  Gleichgewichts- 
bt^ngungen   durch   elektromotorische  Kraft.     Theorie   eine» 

Diese  Tbeofio,  die  später  auch  von  Curie  (I,  939 1  entwickelt  worden  ist^ 
tm  Sunde  zu   bein,  in  genügender  Wehe  Rechenschaft  von  dem  grossen 
ta  geben,  welchen  sogenannte   inilifl'erente  Zusätze    so   h&ußg  auf  den 
iüoes  Erystalh  haben.     Da  die  Obertlächenspannungen  der  verschiedenen 
I  in  Berabrung  mit  der  gesättigten  Lösung  im  allgemeinen  verschieden  sind, 
aacli  die  Änderungen,  welche  diese  Spannungen  durch  Veränderung  der 
rrfAhreUf  im  allgemeinen  aU  verschieden   und  keineswegs  dem  uräprQng* 
^thm  Werte  proportional  anzusehen.     Daraus  folgt  aber  mit  Notwendigkeit  eine 
jve  Andorting  der  Flächenansdehnung,  d-  h.  eine  Änderung  des  Habitus,    Man 
4armuji  welter  folctem  können,  dass  Stoffe,  welche  die  Entstehung  bestimmter 

*id  an  solchen  Flächen  verdichten »  und  umge* 

I  kttai«     :  i;j    dieser  Folgerung  wäre   nicht   ganz   leicht, 

«»"  "irht  Äunserhalb  de»  Bereiches  der  Möglichkeit  xu  liegen.     lEiiie 

ti»   ff..^i;.-K  ,]io  Hauptfrage  noch  unentschieden  lässt, 

iCryst.  26,  f>2f*.  Ib96,  veröffentlicht  worden. 
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vonkonimencu  elektrochcniischen  Apparats.  In  diesem  Kapite| 
fitifleu  sich  die  Grundkgeu  fiii*  die  allgemeine  energetische  Behandlung 
der  Voltaachen  Ketten  gelegt,  wie  sie  früher  (11,1,808)  ausführlich 
Grund  der  iuzwischen  erweiterten  Anschauungen  entwickelt  worden  is 
Gil>bs  fasst  sein  Ergebnis  folgendermassen  zusammen;  ,*Weun  alle  Be* 
dingungen  des  Gleichgewichts  einer  galvanischen  oder  elek*^ 
trolytischeu  Zelle  crftillt  sind,  so  ist  die  elektromotorisch« 
Kraft  gleich  dem  Unterschiede  der  Werte  des  Potentials  fiii 
jedes  Ion  oder  scheinbare  Ion  an  der  Oberfläche  der  Elek- 
troden, multipliziert  mit  dem  elektrochemischen  Äquivalent 
dieses  Ions,  indem  das  grössere  Potential  eines  Anions  an  der-* 
*»elben  Elektrode  sich  befindet,  wo  das  grössere  elektrische 
Potential  ist;  das  Umgekehrte  gilt  für  das  KatiotL'' 

Während  die  Bedeutung  dieses  Ergebnisses  fiir  die  Theorie  der 
Vültaschen  Ketten  hier  nicht  Gegenstand  der  Erörterung  sein  kann,  mu 
auf  seine  Bedeutung  für  die  Theorie  der  chemischen  Verwandtschaft  hin- 
gewiesen worden.  Der  Satz  sagt  nicht  weniger,  als  dass  das  che 
mische  Potential  für  elektrochemisch  äquivalente  Mengen  der  an  deu 
Elektroden  auftretenden  oder  verschwindenden  Stoft'e  durch  ihr  elek- 
trisches Potential  daselbst  gemessen  werden  kann.  Es  ist  mit  anderen 
W^orten  die  elektrn motorische  Kraft  einer  umkehrbaren  Kette  das  Massl 
für  die  chemische  Affinität  des  in  der  Kette  beim  Stromdurchgang  statt*| 
und  enden  Prozesses. 

Eine  weitere  Anwendung  macht  Gibbs  von  seiner  Gleichung  auf  diel 
Theorie  der  elektrokapillaren  Erscheinungen  (II,  L  922).    Endlich  legt  er^ 
ausführlich    dai*,    dass    die   Theorie   der  elektrochemischen    Ketten   von 
Thomson  (II,  1,  554),  wonach  die  elektromotorische  Kraft  einfach   der 
Wärmetönung  proportional  sein  soll,  sowohl  mit  den  thermodynamiscben 
Schlussfolgerungeu,  wie  auch  mit  einer  Anzahl  Erfahrungen  im  Wider- 
Bpinich  steht     Diese  Darlegungen   enthalten  einen  grossen  Teil  desseai, 
was  später  von  Helmholtz  {II,  1,556)  entwickelt  worden  ist;  bei  den  un- 
günstigen Bedingungen  für  das  Bekanntwerden  der  vorliegenden  Arbeit 
(S*  114)  haben  indessen  diese  Darlegungen  keinen  Einfluss  auf  die  nächsteJ 
Entwicklung  der  Angelegenheit  gewonnen,  und  wir  haben  nur  nachträg- 
lich feststellen  können,  dass   neben   so  vielem  Neuen   und  Fruchtbaren,] 
was  diese  unvergleichliche  Arbeit  enthält,  auch  die  entscheidenden  Ge- 
danken und  Schlüsse  in  diesem  letzton  Gebiete  nicht  fehlen. 

22.   Bio  freie  Energie.     Unabhängig  von  den  älteren  Arbeiten  von 
llorstmann  und  Gibbs  liat  Hermann  von  Uelmholtz  die  Frage  nach  der 
Arbeitslahigkoit  ciiemischer  Vorgänge   und    ihren   allgemeinen    thermo-j 
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lynamischeu  Bedingungen  behandelt  Seine  Arbeiten  nahmen  ihren  Aus- 
tangspunkt Yon  elektrochemischen  Erwägungen,  und  zwar  von  dem  Wider- 
spruch aus,  in  welchen  er  gelangte,  als  er  die  von  ihm  zuerst  für  richtig 
gehaltene  Äquivalenz  zwischen  chemischer  und  elektrischer  Energie 
aof  die  Erscheinungen  der  galvanischen  Polarisation  anzuwenden  ver- 
suchte. Er  unterwarf  deshalb  einen  besonders  einfachen  Fall  der  Volta- 
8chen  Kette,  das  Konzentrationselement  (II,  1,  824),  einer  genaueren 
Untersuchung,  indem  er  auf  einem  anderen,  von  jener  Voraussetzung 
unabhängigen  Wege  dessen  elektromotorische  Kraft  berechnete.  In  der 
80  erhaltenen  Gleichung  trat  die  Wärmetönung  des  vorhandenen  chemi- 
achen  Vorganges,  nämlich  der  Verdünnung  der  konzentrierteren  Lösung, 
nicht  (oder  vielmehr  nur  als  ein  sekundäres  Glied)  auf,  und  Helmholtz 
war  durch  diesen  Widerspruch  gezwungen,  den  hier  oder  dort  be- 
gangenen Fehler  aufzusuchen.  Er  fand  ihn  in  der  Annahme  der  Pro- 
portionalität zwischen  elektromotorischer  Kraft  und  chemischer  Wärme- 
tönnng,  und  musste  daher  diese  aufgeben.  Dies  führte  aber,  da  die 
elektrische  Energie  frei  verwandelbar  im  Gegensatz  zur  Wärmeenergie 
ist)  zu  dem  Schlüsse,  dass  auch  die  anderen  Wirkungen  der  chemischen 
Verwandtschaft  nicht  durch  die  entsprechende  Wärmetönung  zu  messen 
sind,  sondern  durch  eine  passend  gebildete  andere  Energiegrösse.  Denn 
die  ältere  thermochemische  Verwandtschaftslehre,  wie  sie  durch  Thomsen 
begründet  und  durch  Berthelot  allgemein  durchzuführen  versucht  wurde, 
kommt  (S.  85)  auf  den  Satz  zurück,  dass  bei  jedem  chemischen  Vor- 
gange, der  freiwillig  verläuft,  die  Energie  abnehmen  (und  sich  als  Wärme 
entwickeln)  müsse.  Helmholtz  stellt  sich  die  Frage,  ob  es  nicht  that- 
sächlich  eine  Energiegrösse  gebe,  von  der  man  eine  solche  Eigenschaft 
aussagen  kann,  und  er  findet  diese  Grösse  in  der  freien  Energie^). 

Obwohl  es  sich  später  herausgestellt  hat,  dass  dieser  Begriff  bereits 
bezüglich  gewisser  Eigenschaften  in  einer  älteren  Arbeit  von  Massiou 
angedeutet,  und  dass  er  in  der  Abhandlung  von  Willard  Gibbs  (S.  121) 
vollständig  dargelegt  und  unter  der  Bezeichnung  der  Grösse  y)  mehr- 
fach benutzt  worden  ist,  hat  doch  seine  Neuentdeckung  durch  Helmholtz 
für  die  Wissenschaft  eine  wesentliche  Rolle  gespielt,  indem  er  durch  ihn 
so  gekennzeichnet  und  in  seiner  Anwendbarkeit  vorgeführt  worden  ist, 
dass  dem  Verständnis  seiner  Tragweite  keine  Schwierigkeit  mehr  ent- 
gegenstand. Auch  wird  die  unmittelbare  Anwendung,  welche  Helmholtz 
auf  die  ihn  eben  beschäftigende  Frage  nach  der  elektromotorischen  Kraft 
Voltascher   Ketten    machte,   in    noch    eindringlicherer  Weise   für   seine 


>)  Math,  u-  natarw.  Wtt  d.  BerL  Akad.  1,  7. 
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Brauchbarkeit  gesproclion  liabei),  als  es  selbst  die  tiDgeraein   klart'  imtl 
aiificbaulichc  Ableitung  Hehnboltzs  zu  thun  vermoehto. 

Unmittelbare  Änweiidungoii  des  Begriffes  der  freien  Eüergie,  welche! 
in  der  Gestalt  F  =  U^ — TS  definiert  wird,  wo  U  die  gesamte  Energie 
T  die  absolute  Temperatur  und  S  die  Entropie  bedeutet,  auf  rein 
mische  Aufgaben  hat  Helmholtz  nicht  gemacht,  sondern  nur  allgemein  be-1 
merktj  dass  diese  Grösse  bei  alloii  GleicbgewicbtszustaTKlen  eines  SjstemtJ 
eiu  Minimum  für  solche  Veränderungen  sein  muss,  die  bei  konstante^ 
Temperatur  erfolgen-     War  es  daher  möglich,   diese  Funktion   für  oiaj 
chemisches   System  aufysustellen,    so  ergab  die  Bedingung^    dass   F  eia| 
Minimum,  dass  also  der  Difierentialquotient  von   F  nach  einer  den  Zu» 
stand   des  Systems  darstellenden   Veränderlichen  gleich  Ntill  sein  8oll|l 
die  BedingungsgliMchung  für  das  chemische  Gleichgewicht 

Es  fallt  auf  den  ersten  Blick  die  grosse  Analogie  auf,  welche  diese j 
Lösung  des  Gleichgewiehtsproblems  mit  der  von  Horstmann  (S.  112)  ge**] 
fundcnon  besitzt.     In  der  That  erweist  es  sich,  dass  wenn  man  die  ent^ 
sprechenden  Rechnungen  ausführt,  diese  fast  vöUig  übereinstimmend  aus»^ 
fallen.     Eine  solche  Ei-scheinung  wird  uns  in  unserer  Geschichte  nodi, 
mehrfach  entgegentreten*     Es  handelt  sich  bei  allen  diesen  Prinzipien«| 
die  zur  thermodynaiüischen  oder  richtiger  energetischen  Lösung  des  che-j 
mischen  Gleichgewichtsproblems  führen,  immer  um  irgend  eine  der  vielen  1 
verschiedenen  Formen  des  zweiten  Hauptsatzes,  und  es  ist  wesentlich 
Sache  des  Geschmackes  und  der  Gewohnheit,  welche  von  diesen  Formen 
man  anwenden  will. 

23.   Ansichten  von  Iiord  Bayleigb.    Zu  den  Forschern,  welche  die 
Unrichtigkeit   der  thermochemischen  Affinitätstheorie    frühzeitig    einge«fl 
sehen  haben,  gehört  der  hervorragende  englische  Physiker  Lord  Rayleigh*)-" 
In  einer  eiuigermassen  populären  Vorlesung   über  die  Zerstreuung  {Ais-     i 
sipation)  der  Energie,  in  welcher  er  auf  die  hohe  Bedeutung  dieser  Ver-H 
hältnisse  für  die  Technik  und  die  Chemie  hinwies,  führt  er  aus:   „Die 
chemißche  Bedeutung  der  Theorie  der  Zerstreuung  ist  sehr  gross,  hat 
aber  bisher  nur  geringe  Aufmerksamkeit  erregt,     Eine  chemische  Um- 
wandlung ist  unmöglich,  wenn   sie  dus  Gegenteil  der  Zei*streuung  der  j 
Energie  (wofür  kein  passendes  Wort  vorhanden  ist)  verursachen  würde;] 
andererseits  ist  es  aber  nicht  richtig,   dass  ein  Vorgang,  welcher  Zer- 
streuung bedingt,  notwendig  stattfinden  muss.    Sonst  wäre  die  Existenz  j 
explosiver  Stoffe,    wie  Schiesspulvor   unmöglich.     Es  ist  oft   behauptet  1 
worden,  da^  die  Wärmueutwicklnng  das  Kriterium  für  die  Möglichkeit 
einer  bestimmten  Reaktion  ist,  doch  sind  Ausnahmen  von  dieser  Regell 

*)  iloyal  InstitutioD  of  Gr,  Britain,  5»  März  1875. 
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iroUbokannL  Es  genügt,  auf  die  Auflösung  eines  Salzes  in  Wasser  hin- 
fuweiseiu  Doch  bedingt  dieser  Vorgang  Zerstreuung,  und  es  ist  nicht 
schwieiigt  nachzuweisen,  wie  durch  ihn  Arbeit  erlangt  werden  kann. 
Diis  Wasser  möge  in  einem  Cylinder  unter  einem  beweglichen  Kolben 
Wi  ganz  konstanter  Temperatur  gehalten  werden;  der  Kolben  werde 
gehoben  bis  das  W^asser  Terdarapft  ist,  dann  weiter  der  Druck  bis  zu 
dem  Beljnago  vermiodert,  unter  welchem  das  Salz  den  Dampf  bei  der 
iniglichen  Temperatur  absorbieren  kann.  Nachdem  Salz  und  Dampf  in 
Beröhrang  gebracht  worden  sind,  soll  der  Kotben  gesenkt  werden,  bis 
jdles  Salz  aufgelöst  ist  Bei  dieser  Operation  wird  Arbeit  gewonnen, 
da  der  Druck  unter  dem  Kolben  während  der  Ausdehimng  grösser  ist, 
alB  während  der  Zusammendrückung.  Wird  das  Salz  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  gelöst,  so  wird  Energie  zerstreut,  denn  die  Gelegenheit, 
Arbeit  auf  Kosten  von  Wärme  niederer  Temperatur  zu  thun,  ist  unbe- 
tiuiit  geblieben  und  kehrt  nicht  wieder.** 

Die  weiteren  Darlegungen  enthalten  die  Bemerkung,  dass  die  An- 
wendung dieser  Grundsätze  auf  chemische  Vorgänge  dadurch  sehr  er- 
schwert ist»  dass  diese  nicht  auf  umkehrbare  Weise  geschehen,  und  es 
wird  auf  die  Arbeiten  von  Debray  über  Dissociation  hingewiesen,  welche 
Fälle  der  Anwendbarkeit  ergeben  haben.  Ferner  wird  die  Bedeutung 
hervorgehoben,  welche  die  Dichte  der  reagirenden  Stoffe  für  das  Ein- 
traten und  den  Verlauf  der  Reaktionen  haben  nmss. 

24.  Van^  Hofila  Studien  zur  cbemisohea  Dynamik.  Obwohl  die 
Arbeit  von  Willard  Gibbs  die  theoretische  Seite  der  Krage  nach  den  Ge- 
setzen des  chemischen  Gleichgewichts  zu  einer  Stufe  bemerkenswerter 
Vollendung  gebracht  hatte,  Hess  sich  ein  Einfluss  auf  die  chemische 
Forschung  srunächst  nicht  erkennen.  Viele  von  seinen  Resultateü  wurden 
später  durch  andere  Forscher  selbständig  getunden.  Daneben  entwickelte 
sich  aber  die  mit  dem  Gleichgewicbtsprüblem  in  nahem  Zusammenhange 
ende  Lehre  von  den  chemischen  Reaktionsgeschwindigkeiten  in  einer 
ich  jene  Aufgabe  fördernden  Weise. 

Eine  systematische  Bearbeitung  dieses  Gebietes  hat  zuerst  van't  Hoff 
in  seinem  in  vieler  Hinsicht  hervorragenden  Buche  Etudes  de  dyna- 
mique  chimique*)  versucht,  indem  er  die  möglichen  Formen  der  Ge- 
fechwindigkeitsgleiehung  nach  der  Anzahl  der  beteiligten  Molekeln  zu 
bestimmen  unternahm»  und  für  seine  theoretischen  Ansichten  auch  die 
experimeoteUe  Prüfung  und  Durcharbeitung  nicht  versäumte. 


^)  Amsterdam  1884.  —  Eine  neue  Ausgabe  in  deutacher  Sprache  £at  soeben 
rch  £.  Cohen  besorgt  worden. 
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Das  Werk  van't  Hofis  bringt  «unächst,  seinem  Titel  gemäss,  ünt 
auchungeti   über  die  Geschwindigkeiten  chemischer  Reaktionen.     Inde 
er  die  bis  dabin   gebräuchlich  gewesene  Unterscheidung   nach  der  Zah 
der  reagierenden  Stufie  autgiebt,  und  die  Berechnung  nach  der  Ansaht 
der  Molekeln  einfuhrt,  setzt  er  sich  zu  den  älteren  Arbeiten  in  eioc 
GegensatZj   der  nur  zum  Teil  als   begründet  sich  erwiesen  hat.     Eine 
wesentlichen  Fortschritt  aber  enthült  seine  sorgfältige  Diskussion,  ue 
die  Ordnung  einer  Reaktion  auch  in  solchen  Fällen  zu  ermitteln,  wo  die 
Geschwindigkeitskoetfixienten  nicht  konstant,  oder  „Störungen"  vorhandeiil 
sind.     Die   eingehende  Darstellung  dieser  Studien  wird   in  dem  Kapitell 
über  die  Geschwindigkeit  chemischer  Reaktionen  erfolgen. 

Auf  die  Frage  der  chemischen  Verwandtschaft  leitet  dann  eine 
orterung  über  den  EinÜuss  der  Temperatur  auf  die  Reaktionsgeschwin-1 
digkeit  über.  Sind  k'  und  k"  die  beiden  Geschwindigkeitskonstantenl 
für  entgegengesetzte  Vorgänge,  so  muss  ,»nach  den  Prinzipien  der  Thermo-| 
dynamik"  folgende  Beziehung  bestehen: 

d  In  k'        d  In  k"  __     q 
"  dT     ~       —  -  - 
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welche  allgemein  ist;  darin  bedeutet  In  den   natürlichen  Logarithmu 
q  die  bei  der  Umwandlung  der  Einheit  des  zweiten  Systems  in  das  erste  beil 
konstantem  Volum  eutwickelto  Wärmemenge  und  T  die  absolute  Temperatur 

Diese  Gleichung  hat  in   der  weiteren  Entwicklung  der  chemischeu  J 
Energetik  eine  grosse  Rolle  gespielt     Zunächst  diente   sie   dazu,   einen  ■ 
Anhalt  für  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Geschwindigkeit  einer 
einzelnen  Reaktion  zu  bieten;   sie   giebt  keine  vollständige  Lösung  des 
Problems,  da  sie  nur  einen  Ausdruck  iiir  die  Differenz  der  beiden  Ge- 
schwiüdigkeitslogarithmen  liefert,  in  welcher  sich  Glieder  von  gleicheQ 
Wert  aufgehoben  haben  können;  indessen  erweist  sich  doch  die  einfachste  j 
Annahme,  welche  dieser  Bedingung  entspricht, 

dhik        A     ,   -, 
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als  mit  den  experimentellen  Thatsachen  recht  gut  übereinstimmend,  ja 

es  ist  in  mehreren  Fällen  möglich,  die  Konstante  B  gleich  Null  zu  setzen* 

Jedenfalls  muss,  gemäss  der  ersten  Gleichung,  die  Konstante  B  für 

zwei  entgegengesetzte  Reaktionen  den  gleichen  Wert  haben,  während  die 

Differenz  zwischen  beiden  A -Werten  gleich  ^  sein  muss. 

An  diese  Gleichung  schliesst  nun  van't  Hotl'  auch  seine  Erörterungen 
über  das  chemische  Gleichgewicht,  da  dieses  als  das  Ergebnis  2weier 
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entgegengesetzter  Reaktionen  anfgefasst  wird,  deren  Geschwindigkeiten 
^ch  geworden  sind.  Sind  C,  und  C,,  die  Konzentrationen  der  ent- 
gegengesetzten Systeme,  bei  denen  Gleichgewicht  besteht,  n,  und  n,,  die 
Zahl  der  beteiligten  Molekeln,  so  gilt  die  Beziehung 

wo  K  die  Gleichgewichtskonstante  genannt  wird;  die  obige  Gleichung 
erscheint  in  der  einfacheren  Gestalt 

dlnK_     q 
dT    ~  2T«' 

k' 

da  Ink'  —  Ink"  gleich  In-j-TT-  ist.    Aus  dieser  Gleichung  geht  folgendes 

herror  (vgl.  Horstmann,  S.  114). 

Ist  die  Umwandlungswärme  gleich  Null,  so  ändert  sich  K  nicht  mit 
der  Temperatur,  d.  h.  die  Temperatur  hat  keinen  Einfluss  auf  das  che- 
mische Gleichgewicht.  Dies  trifft  beispielsweise  ziemlich  annähernd  bei 
der  Esterbildung  zu,  ebenso  beim  Gleichgewicht  zwischen  Salpeter-  und 
Salzsäure,  bei  Gemengen  von  entgegengesetzt  aktiven  Isomeren,  zum 
Teil  auch  beim  Gleichgewicht  zwischen  Wasser,  Kohlenoxyd,  Kohlen- 
dioxyd und  Wasserstoff. 

Hat  dagegen  die  Reaktionswärme  q  einen  Wert,  so  verschiebt  sich 
das  Gleichgewicht  in  einem  Sinne,  welcher  von  dem  Zeichen  der  Wärme- 
tönung abhängt;  nämlich  so,  dass  bei  höherer  Temperatur  die  unter 
Wärmeverbrauch  verlaufende  Reaktion  Übergewicht  erhält.  An  dem  Bei- 
spiel des  Stickstoffhyperoxyds  und  des  Gleichgewichts  zwischen  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  zeigt  van't  Hoff  nicht  nur  die  qualitative  Über- 
einstimmung seines  Gesetzes  mit  den  beobachteten  Thatsachen,  sondern 
er  vermag  sogar  aus  der  gemessenen  Verschiebung  des  Gleichgewichts 
die  entsprechende  Wärmetönung  in  guter  Übereinstimmung  mit  den  un- 
mittelbaren Beobachtungen  zu  berechnen.     Dazu  dient  die    integrierte 

Gleichung  ,^  .  ^ 

1    ^«-  —  ^l/J ^   \ 

'°K,  ~2l/l\        tJ* 

Die  zunächst  betrachteten  Gleichgewichte  sind  homogene;  ausser- 
dem unterscheidet  van't  Hoff  die  heterogenen  Gleichgewichte,  und  die 
der  kondensierten  Systeme.  Im  zweiten  Falle  sind  neben  den  Stoffen 
veränderlicher  Konzentration,  wie  Gasen  oder  Lösungen,  auch  solche  von 
unveränderlicher  vorhanden,  wie  feste  Stoffe  oder  homogene  Flüssig- 
keiten.    Beispiele  sind  die  Gleichgewichte  zwischen  festem  Ammonium- 
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eulfhydrid  und  dem  gasfdrmigeii  Gemisch  von  Ammoniak  und  Schw4 
Wasserstoff,  das  aus  diesem  durcli  DissociatioQ  entsteht,  ferner 
Gleichgewicht  zwischen  festem  Calcinmoxalat  und  den  gelösten 
setzungsprodukten,  welche  durch  die  Einwirkung  der  Salzsäure 
entstehen.  Von  Guldberg  und  Waage  wai'  dieser  Fall  so  behai 
worden»  dass  die  aktive  Masse  oder  Konzentration  der  festen  Stoffe 
konstant  angeschen  wurde.  Die  gleiche  Annahme  macht  van*t  Hoffi 
mit  der  physikalischen  Begründung,  dass  er  etwas  von  dem  festen  Si 
thatsächlich  in  Gasgestalt,  bez.  in  Lösung  annimmt  Kach  dem 
kannten  Sättigungsgesetz  ist  durch  die  Gegenwart  der  festen  Phase 
Konzentration  des  gasförmigeD,  bez.  gelösten  Anteils  (bei  konsl 
Temperatur)  fest  bestimmt,  und  so  erlangt  man  die  Gleichgewii 
gleichungen  solcher  heterogener  Systeme,  indem  man  sie  wie  homogene 
behandelt,  nur  dass  man  die  Konzentrationen  der  festen  Stoffe  oder, 
homogenen  Flüssigkeiten  konstant  setzt. 

Ergiebt  sich  sonach  in  dieser  Hineicht  das  gleiche,  was  die  all 
Forscher  gefunden  hatten,  so  ist  doch  ein  Fortschritt  durch  die 
Wendung  der  früheren  Betrachtungen  über  den  Einfluss  der  Temperatur 
auf  das  Gleichgewicht  in  der  Abhängigkeit  von  der  Reaktionswärme  ge- 
geben, und  insbesondere  lässt  sich  aus  der  ersteren  die  letztere  be- 
rechnen. Auch  hier  giebt  vau't  Hoff  ein  Beispiel  (Ammoniurasulfhydrid) 
in  welchem  Messung  und  Theorie  sehr  befriedigend  stimmen, 

2b.  Die  kondensierten  Systeme.  Ein  Fall,  welchen  die  früheren.' 
Autoren  (ausgenommen  Gibbs)  nicht  in  Betracht  gezogen  hatten,  ist  der 
der  „kondensierten  Systeme",  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  van't  Hoff 
solche  Systeme,  in  welchen  gar  kein  Stoff  von  veränderlicher  Konzen- 
tration zugegen  ist.  Diese  sind  dadurch  gekonn zeichnet,  dass  es  für  sie 
keine  stetig  mit  der  Temperatur  verschiebbare  Gleichgewichtslage  giebt, 
sondern  nur  einen  Ü bergan gsp unkt,  d.  h.  eine  Temperatur,  oberhalb 
welcher  das  eine  System  allein  beständig  ist,  während  unterhalb  nur  das 
andere  besteben  kann.  Beim  Übergangspunkt  können  beide  Systeme 
neben  einander  besteben,  und  zwar  in  beliebigen  Mengenverhaltuisseii* 

Die  Notwendigkeit  dieser  allgemeinen  Beziebung  wird  in  derselben 
Weise  abgeleitet,  wie  oben  das  Gesetz  für  die  heterogenen  Gleichgemchte» 
Es  wird  angenommen,  dass  jeder  der  Stoffe  einen  Damjif  von  bestimmtem 
Drucke,  der  nur  eine  Funktion  der  Temperatur  ist,  aussendet  Da  diese 
Funktion  für  jeden  Stoff  eine  andere  ist,  so  wird  im  allgemeinen  die 
Gleichgewichtsgleicbung  Tüv  das  Gemisch  der  Dämpfe  nicht  erfüllt  sein, 
sondern  das  Produkt  der  Konzentrationen  wird  iur  das  eine  System  grösser 
sein,  als  für  das  andere.    Dann  wird  sich  auf  dessen  Kosten  immer  das 


{ 
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Sjstem  bildeu  müssen  j  und  zwar  geht  dieser  Vorgang  so  lange 

lüü  noch  ein  fester  Bestandteil  des  ersten  Systems  vorhanden  ist, 

da  der  Dampfdruck  von   der  absoluten  Menge  nicht  abhängt,  so 

)i  die  ursprüngliche  -Beziehung  zwischen  den  Drucken  bis  zu  diesem 

tblieke  unverändert    Auf  diese  Weise  ergiebt  sich  die  Notwendig- 

dfis  Yollständigen  Überganges  der  Stoflfe  mit  grosaem  Dampfdruck- 

lukt  in  die  mit  kleinem. 

Bei  geänderter  Temperatur  wird  sich  der  Dampfdruck  der  verschie- 
len  Stoffe  in  verschiedener  Weise  ändern,  und  es  kann  kommen,  dass 
Gleichgewichtsgleichung  bei  einer  bestimmten  Temperatur  im  Dampf- 
lisch  erfiillt  ist  Dann  wird  Gleichgewncht  zwischen  den  beiden 
fernen  bestehen,  aber  wieder,  da  der  Druck  von  den  Mengen  unab- 
igig  ist,  bei  jedem  beliebigen  Verhältnis  der  beteiligten  Stoffe.  Dies 
•tnd  die  charakteristischen  Eigenschaften  des  „Übergangspunktes", 
Auch  hier  weist  van't  Hoff  die  Richtigkeit  seiner  Schlüsse  an  einer 
Untersuchung  über  die  Umwandlung  des  rhombiachon  Schwefels  in  mono- 
klinem  und  umgekehrt  nach,  die  auf  seine  Veranlassung  von  Reicher  aus- 
geführt worden  ist. 

Diese  Fälle  des  chemischen  (ileichgewichts  stimmen  prinzipiell  mit 
denen  des  sogenannten  physikalischen  Gleichgewichts  bei  den  Aude- 
nmgen  des  Aggregatzustandes  iibercin;  van*t  Hoff  widmet  dem  Nachweis 
dieser  Übereinstimmung  (die  auch  zur  Zeit  dieser  Schrift  schon  ein  ge- 
läufiger Gedanke  war)  ein  weiteres  Kapitel. 

Weiter  giebt  er  eine  graphische  Darstellung  der  Verhältnisse  bei 
der  Umwandlung  der  beiden  Schwefelmodifikationen  in  einander,  indem 
er  ihre  Dampfdrucke  als  Funktionen  der  Temperatur  aufträgt;  der  Über- 
gROgspnukt  ist  T^ie  erwähnt  die  Temperatur,  bei  der  beide  Dampfdrucke 
eimmder  gleich  sind.  Denkt  man  sich  noch  eine  dritte  Linie,  den 
Dampfdruck  des  geschmolzenen  Schwefels  eingetragen,  so  schneidet  diese 
die  beiden  anderen  Kurven  an  Punkten,  welche  die  Schmelztempera- 
taren der  beiden  Modifikationen  darstellen.  Durch  die  Annahme»  dass  die 
abgeschnittenen  kleinen  Kurventeile  geradlinig  sind,  gelangt  van't  Hoff 
sa  einer  einfachen  geometrischen  Beziehung  zwischen  ihnen,  die  in  der 
Gleichung 


rf  ^ Inn-  1  fuf 1  ff  ^  " 


qm  ^  qr     qr  —  Qi« 


mf 


ihren  Ausdruck  findet  Hier  beziehen  sich  die  Indicea  m,  r  und  f  auf 
monoklinen,  rhombischen  und  flüssigen  Schwefel,  und  die  mit  je  zwei 
Itidioe^  bezeichoeten  T- Werte  sind  die  Übergangs-,  bez.  Schmelzt empe- 
ratoren  für  die  beiden  angegeheDeü  Zustände.    Die  Gleichung  steWt  alaii- 


156 


I.   Geschiclite  der  YerirftDdtscbaftslehre. 


lieh  wie  die  angegebene  die  Übergangstemperatnren  mit  den  Vfää 
töuuiigen  beim  Übergange  in  Beziehung.  Auch  hjer  lässt  sich 
ÜbereinstimmiitJg  der  Beubachtutig  mit  der  Formel  nachweisen,  ii 
aus  der  bekannten  Schmelz-  und  Ümwandlungswärmü  des  Schwefels 
Übergangstemperatur  zu  96-3**  berechnet  wird,  während  Reicher  sie  gleic 
95-6**  gefundeu  hat  „Diese  Übereinstimmung  war  für  mich  der  Ui 
Sprung  einer  wie  ich  hoffe  lange  wahrenden  Freundscliaft/* 

26*    Das   Gleichgewicht  als  TemperaturlUnktion*     Der  oben 
reite  ausgesprochene  Satz  von  dem  Einflüsse  der  Temperatur  auf  di 
Gleichgewicht  wird   eingehender   in   einem   besonderen  Kapitel   erörte: 
indem  er  folgendermassen  gefusst  wird:  Jedes  Gleichgewicht  zwi- 
schen zwei  verschiedenen  Zuständen  der  Materie  (Systemen 
verschiebt  sich  durch  Temperaturerniedrigung  im  Sinne  de 
Systems,  dessen  Bildung  Wärme  entwickelt. 

Als  Bediugiing  wird  hinzugefügt,  dass  bei  der  betrachteten  Veräii*; 
derung  das  von  den  Systemen  ausgefüllte  Volum  sich  nicht  ändern  darfi 
doch  komme  dies  selten  in  Betracht.  An  einer  Anzahl  von  Fällen  che* 
mischen  sowie  „physikalischen"  Gleichgewichts  wird  die  Richtigkeit  des 
Satzes  erwiesen.  Als  neu  tritt  die  Bemerkung  auf,  dass  auch  bei  kon- 
densierten Systemen  immer  der  bei  niederer  Temperatur  beständige  Stoff 
aus  dem  bei  höherer  beständigen  unter  Wärmeentwicklung  entstehen  muss. 

Lfi^st  man  die  Temperatur  niedriger  und  niedriger  werden,  so  werden 
zunehmend  die  unter  Wärmeentwicklung  entstehenden  Stolfe  auftreten. 
Da  unsere  gewöhnhche  Temperatur  relativ  niedrig  ist,  so  sind  die  unter 
Wärmeentwicklung  verlaulenrlen  Vorgänge  bevorzugt.  Dies  ist  die  ür» 
Sache,  weshalb  für  viele  Fälle  die  von  Thomsen  und  Berthelot  aufge- 
stellten Sätze  gelten;  gleichzeitig  wird  dadurch  deren  Kritik  gegeben, 
insofern  sie  allgemeine  Bedeutung  haben  sollen.  Auch  bemerkt  van't 
lloÜ,  dass  Thcjmsen  in  seinen  späteren  Arbeiten  den  Satz  nur  unter 
Vorbehalt  benutzt  habe,  während  Berthelot  ihn  unbedingt  aufrecht  er- 
halte, und  die  Abweichungen  durch  „fremde"  Energien  erkläre.  „Nur 
scheint  mir  die  Natur  der  letzteren  mehr  oder  wejiiger  dadurch  be- 
stimmt, dass  ihre  Einführung  nötig  wird.  Auch  scheint  diese  Art  der 
Verteidigung  die  Geister  eher  dagegen  einzunehmen,  als  sie  zu  über- 
zeugen»" 

Bezüglich  der  hohen  Temperaturen  wird  bemerkt,  dass  sich  die 
Gleichgewichte  nach  der  Seite  der  Stoffe  verschieben  müssen,  die  unter 
Wärmeverbrauch  entstehen;  alsdann  würde  ein  Prinzip  der  kleinsten 
Arbeit  gelten^ 
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Beim  absoluten  Nullpunkte  endlich  würde  das  Prinzip  der  grössten 
Arbeit  streng  gelten,  wie  noch  in  den  drei  verschiedenen  Fällen  aus- 
fihrlich  nachgewiesen  wird,  vorausgesetzt  allerdings,  was  van't  Hoff  nicht 
Uoxogefagt  hat,  dass  sich  unter  diesen  Umständen  noch  chemische  Re- 
iküonen  vollziehen.  Bei  der  ungemein  grossen  Abnahme  aller  Reak- 
tionsgeschwindigkeiten mit  fallender  Temperatur  würden,  wenigstens  für 
Wesen  von  der  ungefähren  Lebensdauer  der  Menschen,  bei  der  abso- 
luten Temperatur  Null  vermutlich  chemische  Vorgänge  überhaupt  nicht 
beobachtbar  sein. 

27.  Das  Mass  der  AfOnitat.  Die  letzten  zwei  Bogen  seines  Werkes 
widmet  van't  Hoff  der  Frage  der  chemischen  Affinität.  Indem  er  von 
allen  hypothetischen  Ansichten  über  diesen  Gegenstand  sich  fernhält, 
stellt  er  sich  die  Aufgabe,  in  absolutem  oder  mechanischem  Masse  eine 
Grösse  zu  ermitteln,  welcher  dieser  Name  zugeschrieben  werden  kann, 
und  er  findet  die  gesuchte  Definition  in  folgendem  Satze: 

„Die  Arbeit  der  chemischen  Verwandtschaft  A  ist  gleich  der  durch 
die  Umwandlung  hervorgebrachten  Wärme  q,  dividiert  durch  die  abso- 
lute Temperatur  des  Umwandlungspunktes  P  und  multipliziert  mit  dem 
durch  Unterschied  dieser  und  der  Arbeitstemperatur  T: 

P— T 
A  =  q      p      ' 

Bei  der  Übergangstemporatur  erfolgt  der  Übergang  nach  beiden 
Seiten  mit  gleicher  Leichtigkeit:  demnach  kann  dort  die  Verwandtschaft 
keine  Arbeit  leisten.  In  der  That  wird  für  T  =  P  auch  A  =  0.  Bevor 
die  Formel  allgemein  abgeleitet  wird,  werden  noch  folgende  Betrach- 
tungen angestellt. 

Mitscherlich  (Lehrb.  4.  Aufl.  565)  hat  zuerst  die  chemische  Ver- 
wandtschaft in  mechanischem  Masse  zu  bestimmen  versucht,  indem  er 
fand,  dass  Glaubersalz  im  Barometer  einen  Wasserdampfdruck  von 
2-5  Linien  zeigt,  während  Wasser  4  Linien  zeigt.  Die  Verwandtschaft 
des  Krystallwassers  zum  Glaubersalz  ist  demnach  gleich  einem  Drucke 
von   1-5  Linien,  gleich  etwa  ^/^^  Pfund  auf  den  Quadratzoll. 

Auf  der  anderen  Seite  hat  Pfeffer  (I,  ü50)  den  Druck  gemessen,  wel- 
chen die  Verwandtschaft  zwischen  Wasser  und  Zucker  in  seinen  halb- 
durchlässigen Zellen  ausübt,  und  ihn  für  einprozeutige  Lösungen  zwischen 
0-66  und  0-75  Atmosphären  je  nach  der  Temperatur  gefunden.  Um  nun 
beide  Grössen  mit  einander  in  Beziehung  zu  setzen,  macht  van't  Hoff 
folgenden  interessanten  Schluss.  Es  sei  ein  geschlossenes  Gefäss  ge- 
geben, in  dessen  unterem  Teile,  getrennt  durch  eine  Pfcffcrsche  Scheide- 
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wand,  einerseits  reines  Wasser,  andorerseits  die  Lösung  sich  befii)dea| 
der  obere  Teil  des  Gefässes  sei  mit  Wasserdampf  gefüllt.     Nan  kirn 
der   Übergang  des  Wassers  zur   Lösung  auf  zweierlei  Weise  erfolgen^ 
durch  die  Scheidewand  unter  dem  Drucke  dD  oder  durch   dea  Damp 
mittels  des  Unterschiedes  zwischen  dem  Dampfdrucke  des  reinen  Wa 
und  der  Lösung  — ^dS.    So  sieht  man  durch  die  Anziehung,  welche  did 
Salzlösung  auf  das  Wasser  ausübt,  zwei   Kräfte  entstehen,  welche,  ji 
nachdem  sich  die  Anziehung  auf  das  flüssige  Wasser  oder  den  Wasser 
dampf  bezieht,   durch  dD  und  —  dS   gegeben  sind;   nimmt   man 
dass  die  von  der  Lösung  auf  eine  Molekel  Wasser  ausgeübte  Anziehun 
die  gleiche  ist,  unabhängig  von  dem  Aggregatzustande  des  Wassers, 
wird  mau  notwendig  dazu  geführt,  das  Verhältnis  der  beiden  Anzieh^J 
UDgan  zu  den  Wassermengen,  auf  die  sie  iu  gleichen  Volumen  wirken 
beiderseits  gleich  zu  setzen,  das  heisst  gleich  dem  Verhältnis  der 
wichte  eines  Liters  flüssigen  Wassers  =  1  kg,  uud  eines  Liters  Wasser-» 


dampf  =  0-000806  S 
gende  Form  an: 

oder  integriert 


273 


oder 


455  T 


Dieser  Sehluss  nimmt  fol* 


—  dS:dD  = 


4  DöT  ' 


—  lnS  = 


_D_ 
4  55T 


+  const 


Die  Konstante  kann  eliminiert  werden»  denn  da  D  gleich  Null  ist, 
wenn  S  der  Dampfdruck  des  reinen  Wassers  =So  wird;  man  erhält  so. 

D  =  4*55T  In  -J"  =  10^5  T  log  -|^, 

WO  Si  den  Dampfdruck  der  Salzlösung  darstellt  und  log  Briggsche  Lch 
garithmen  bedeutet 

Um  nun  das  Verbältnia  -^  zu  berechnen,  bedient  sich  van  't  Hoff 

der  von  üuldberg  (I,  757)  aufgestellten  Beziehung  zwischen  der  Dampf- 
druckverminderung und  der  Gefrierpunktserniedrigung;  er  erhält  auf 
diese  Weise  eine  Möglichkeit,  die  von  Pfeffer  beobachteten  Dmckgrösseo 
aus  den  Gefrierpuuktserniedrigungon  yorauszuberechnen,  und  findet  eine 
sehr  gute  Übereinstimmung» 

Wir  befinden  uns  hier  au  einem  der  interessanten  und  seltenen' 
Punkte,  wo  man  den  ersten  Kuospeuaosatz  einer  wichtigen  Wissenschaft- 
lieben  Idee  beobachten  kann.  Aus  den  Darlegungen  des  ersten  Bandes 
ist  bekannt  dass  gerade  dieser  Gedanke,  den  wir  hier  mit  einer  eigen^ 
tümYicbtu  Kühnheit  der  Schluasfolgerung  auftreten  sehen,  später  zu  der 
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I  ausserordentlich  fruclitbareD  Theorie  der  Lösungen  geführt  bat    Auch 

|iil  itBS  den  dort  wiedergegobenen  späteren  Formen,  in  denen  van't  Hoflf 

Säue  begründet  hat,  ersichtlich,  dass  er  selbst  mit  der  hier  an- 

ll^weDdeleu    Art  des  Schliessens  nicht   dauernd  zufrieden   gewesen  ist, 

I  Ja  er  das  Beweisverfahren  wesentlich  geändert  hat     Es  ist  dies  wieder 

n  Beweis  dafür,  dass  bei  wirklich  ertinderischen  Geistern  das  Ergebnis 

Dner  friiher  da  ist»  als  der  Beweis,  und  dass  die  sprunghaften,  mehr 

if  einer  Intuition,  als  auf  bedächtig  überlegton  Gedankensdhritten  be- 

len  Fortschritte   eine    ganz  wesentliche  Rolle   in  der  Entwicklung 

i^senschaft  spielen.    Allerdings  enthobt  das  Gelingen  eines  solchen 

I  Sprunges  den  Forscher  nicht  der  Pflicht,  später  den  erreichten  Punkt 

laut  dem  Ausgangsorte  durch    wohlgesicberte  Wege   zu   yerbinden;    die 

Arbeit   ist  nicht  nur  im  Interesse  der  Mitstrebenden  notwendig,  sondern 

ÜB  IciUnt  sich  regelmässig  reichlich  durch  die  weitere  Ausbeute  au  Er- 

giebnisseD  und  die  bessere  Übersicht  über  die  Bedeutung  des  Erreichten, 

Auch  in  diesem  Falle  ist  dies  zugetroffen,  wie  das  ja  nicht  näher  aus- 

Lgefuiirt  zu  werden  braucht. 

lö  weiterer  Entwicklung   der  Formel    bezieht   sie  van't  Hoff  auf 
^e  Kilogramm-Molekel  Wasser  und  drückt  die  Arbeit,  statt  in  mecha- 
lusdien  Einheiten,  in  thermischen  (Kilogramm-Calorieen)  aus;   dadurch 
trgiebt  sich  die  spater  so  viel  benutzte  Formel 

A  =  2Tln|^, 

iiidisiD  die  Zahlenkoeffizienten  sich  sehr  nahe  auf  die  runde  Zahl  2 
psduziereii.  Der  Ausdruck  gilt  unter  entsprechender  Abänderung  auch 
l&r  zwei  yerschiedene  Lösungen,  oder  zwei  verschiedene  Salze  mit  Kry- 
tliUwimer. 

Der  letztere  Fall  wird  nun  zur  allgemeineti  Begründung  der  oben 
(8w  157)  gegebenen  Formel  benutzt.  Haben  wir  zwei  Salze,  deren 
OUpfdiiickkurven  sich  bei  einer  Temperatur  schneiden,  so  haben  beide 
^tf  diMer  Temperatur  gleichen  Dampfdruck  und  ihr  Krystallwasser  be- 
findet sich  hier  iin  gegenseitigen  Gleichgewicht  Nun  muss  für  jedes 
Sik  flie  allgemoine  Formel 

d  In  C  _     q 

i(S.I68)v  wo  C  die  Konzentration  des  Wasaerdampfes  ist;  wenden 
^  <      an,  80  erhalten  wir  durch  Subtraktion 
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wo  q  die  Wärmemenge  ist,  die  bei  der  Überführung  von  einer  EilcK 
gramm-Molekel  Wasser  aus  dem  ersten  Salz'  in  das  zweite  frei  wiid« 
Durch  Integration  folgt  unter  Rücksicht  darauf,  dass  für  T  =  P  auch 
C"  =  C'wird,  c-_    q    fV-T\ 

in    c'  —  2T  \     P     / 

oder,  da  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  gleich  dem  der  Dampf- 

S" 
drucke  ist,  und  da  A  =  2T  In-^,-  gefunden  wurde, 

P  — T 
A  =  q — p--, 

welches  die  oben  gegebene  Gleichung  für  die  Affinität  ist 

Es  wird  alsbald  betont,  dass  der  Weg,  auf  welchem  die  Arbeit 
der  Affinität  gewonnen  wird,  keinen  Einfluss  auf  das  Ergebnis  hat» 
vorausgesetzt  dass  er  umkehrbar  ist.  In  der  That  zeigt  van  't  Hoff,  dass, 
wenn  man  die  Arbeit  berechnet,  welche  die  Dämpfe  verschiedenen 
Druckes  leisten  können,  statt  die  Arbeit  der  Pfeflferschen  Drucke  zu 
Grunde  zu  legen,  man  zu  derselben  Formel  gelangt.  Dieser  Umstand 
berechtigt,  das  Ergebnis,  welches  an  dem  Falle  der  wasserhaltigen  Salze 
entwickelt  worden  war,  auf  die  chemischen  Vorgänge  (in  kondensierten 
Systemen)  allgemein  auszudehnen.  Auch  ergiebt  sich  das  gleiche,  wenn 
man  die  allgemeine  thermodynamische  Beziehung  anwendet,  dass  sich 
die  in  Arbeit  umsetzbare  Wärme  zur  Gesamtwärme  verhält,  wie  der 
Teraperaturunterscliied  der  beiden  Isothermen  des  Carnotschen  Pro- 
zesses zu  der  Temperatur  der  oberen  Isotherme.  Setzt  man  diese  Pro- 
portion an,  so  gelangt  man  alsbald  zu  der  gleichen  Formel,  indem  man 
als  obere  Temperatur  die  höchste,  bei  der  die  Umwandlung  ausführbar 
ist,  d.  h.  die  Umwandlungstemperatur  selbst  einsetzt. 

Hierbei  wird  betont,  dass  immer  der  Einfachheit  wegen  die  Wärme- 
tönung als  unabhängig  von  der  Temperatur  behandelt  worden  ist,  was 
nicht  streng  richtig  ist. 

Wendet  man  die  Formol  zunächst  auf  den  absoluten  Nullpunkt  an, 
so  ergiel)t  sich  A  =  q,  d.  h.  die  Wärmeentwicklung  lässt  sich  voll- 
ständig in  Ar})eit  der  chemischen  Affinität  verwandeln  und  ist  ein 
Mass  dieser.  Dies  Ergebnis  stimmt  mit  dem  früher  erhaltenen  über 
die  Gültigkeit  des  Thomsenschen  Satzes  beim  absoluten  Nullpunkte 
überein. 

Betrachtet  man  ferner  die  Wärmetönung  als  unabhängig  von  der 
Towperatur,  so  findet  man,  dass  bei  Vorgängen  unter  der  Umwandlungs- 
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itur  das  Zeichen  der  Wärmeentwicklung  und  das  der  chcmiacheii 
^1  übereinstionuen;  oberhalb  dieser  Temperatur  haben  beide  ent- 
gegeugeseUt«^  Zeichen, 

Aach  der  Eioäuss  des  Druckes  auf  die  UmwaDdluugstemperatur  lässt 
auf  Grund  der  allgemeinen  Gleichung  bestimtnen,  indem  man  die 
eil  bei  dem  mit  Volumänderung  verbundenen,  unter  Druck  erfol- 
isQ  Vorgange  mit  der  entsprechenden  Tempeiatmiinderung  gemäsB 
zweiten  Hauptsatze  in  Beziehung  setzt;  van't  Hoff  giebt  dazu  eine 
hr  einfache  graphische  Konstruktion,  die  zu  der  bekannten  Formel  von 
ThmBBon  für  den  Einduss  des  Druckes  auf  den  Schmelzpunkt  (1,  1014) 
fährt.  Durcb  eine  ähnliche  Konstruktion  bestimmt  er  aus  der  Um- 
»•nr^^         -    und    Schmelzwärme    des    Schwefels    dessen  Umwandlungs- 

Auf  die  Frage,  ob  man  dies  Beweisverfahren  als  allgemein  gültig 
darf,  bemerkt  van*t  Hoff:  „Die  Schwierigkeit  bei  diesem  Be- 
rheint  mir  in  der  Art  zu  liegen,  in  welcher  die  Verwandtschaft 
die  Arbeit  ausüben  soll;  zwei  Beispiele  sind  bereits  genannt,  und  eben 
ist  ein  drittes  von  sehr  allgemeiner  Beschaffenheit  dargelegt  worden.  In 
allen  Fallen,  wo  der  Vorgang  von  einer  Volumänderung  begleitet  ist» 
sie  sei  noch  so  klein,  kann  man  den  mit  Volumvergrösserung  verbun- 
denen  Vorgaog  benutzen,  um  einen  Kolben  emporzuheben,  der  soweit 
belastet  ist.  dass  er  der  Tendenz  zum  Vorgang  das  Gleichgewicht  halt, 
and  auf  solche  Weise  durch  die  Verschiedenheit  der  Verwandtschaften 
eine  umkehrbare  Arbeit  ausfuhren.  Ist  diese  Schwierigkeit  der  Aus- 
fabrung    überwunden,   so    kommt    der  Beweis   auf  das   früher   gesagte 

WS.** 

Die  letzte  Anwendung,  die  van't  Hoff  von  seiner  Formel  macht,  ist 
die  auf  die  elektromotorische  Kraft  Voltascher  Ketten.  Auch  in  diesen 
g«*ht  ein  chemischer  Vorgang  vor  sich,  und  er  muss  den  gleichen  Ge- 
8et2c0  unterliegen,  wie  die  anderen,  d,  h.  die  elektrisch  zu  gewinnende 
Arbeit  muss  durch  das  Verhältnis  zwischen  dem  Temperatnruntei^schied 
der  Umwandlungstemperatur  gegeben  sein.  Da  die  elektrische 
dem  Faradayschen  Gesetze  für  äquivalente  Mengen  der 
hen  Kraft  proportional  ist,  so  folgt,  dass  die  elektromo- 

P-T 


tori»ehe    Kraft    gleichfalls   dem    Ausdrucke   q 


P 


proportional    sein 


muss.  Die»  steht  zwar  im  Widerspmche  mit  der  damals  meist  unge- 
nommenen  Ansicht,  dass  die  elektromotorische  Kraft  einfach  mit  q  pro- 
portional ist,  stimmt  aber  mit  den  Arbeiten  von  Braun  (II,  1,  5o(i)  übet- 
Diffierenziert  mm  die  Oteicliüng  nach  T  und  eliminiert  P  millA^X» 


(f<ßtmrsl<ii>,  Chmule.  lt,i.  ZJktsß. 
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der  ursprÜDglichün  Gleichung,  so  erhält  man  einen  Ausdruck,  der 
dem  von  Gibbs  und  Heliuholtz  (II,  1,  557)  identisch  ist. 

28,  Spezifische  AfQnitätskoeffimenten.  Gleichzeitig  mit  den  eben 
gestellten  Arbeiten,  durch  die  die  theoretische  Grundlage  für  die  wissen 
schaftliche  Behandlung  der  Lehre  von  der  chemischen  Verwandtschaft  gek 
wurde,  begann  von  der  anderen  Seite  auch  die  experimentelle  Seite  de 
Frage  sieh  zu  entwickeln.    Zur  Zeit  jener  Forschungen  war  allerdings 
Material,  an   dem  die  auf  deduktivem  Wege  erhaltenen  Ergebnisse 
prüft  werden  konnten,  nur  sehr  dürftig,  so  dass  Gibbs  z.  B*  nur  ga 
wenige  seiner  vielen  Formeln  unmittelbar  mit  der  Erfahrung  hat  ve 
gl  «neben  können;  doch  lässt  sieh  immerhin  parallel  jenen  theoretische 
Fortschritten  auch  ein  experimenteller  erkennen»     Dieser  ging  zuüäcli 
seinen    eigenen  Weg,   der  mit   dem   der  thermodynamisch    bearbeitet 
Probleme  nur  wenig  gemeinsames  hatte;  in  der  Folge  haben  aber  beid 
Wege  sich  vereinigt,  und  die  unabhängig  von  einander  erhaltenen  Ergeb 
nisse  dienten  einander  zur  gegenseitigen  Aufklärung  und  Erweit 

Die  Frage,  an  welcher  zuerst  allgemeine  Ergebnisse  gewonnen  wnrdeB 
war  die  nach  den  bei  der  Salzbildung  thätigen  Affinitäten,  insbesonde 
die  der  „Teilung"  einer  Base  zwischen  zwei  Säuren. 

Durch  die  oben  erwähnten  Arbeiten  J.  Thomsons  waren  für  rer- 
schiedene  Säuren  diese  Verbal tuisse  bestimmt  worden;  die  Frage,  ob 
das  Verhältnis  bei  zwei  gegebenen  Säuren  von  der  Basis  abhänge,  be- 
antwortete J.  Thomsen  dahin  *),  dass  Schwefelsäure  und  Salzsäure  die 
Alkalien  einerseits,  die  Basen  der  Magnesiareiho  andererseits  zwar  in 
konstantem  Verhältnis  teilen,  dass  dies  Verhältnis  in  beiden  Gruppen 
aber  verschieden  sei.  Indessen  wurde  bald  darauf  von  Berthelot  ^)  be- 
merkt, dass  bei  Thomsens  Versuchen  sich  saure  Sulfate  gebildet  haben, 
durch  deren  Mitwirkung  die  Erscheinungen  eine  viel  verwickeitere  Be- 
schaffenheit erlangen,  als  Thomsen  angenommen  hatte,  und  dass  dessen 
Ergebnisse  demnach  zweifelhaft  sind,  Bertbelot  stellte  seinerseits  die 
mögliche  Existenz  derartiger  konstanter  Koeffizienten  völlig  in  Abrede, 
indem  er  sich  dabei  auf  Versuche  stützte,  deren  Beschaffenheit  weit 
zweifelhafter  war,  als  die  der  von  ihm  angegriffenen  Thomsenschen  Be- 
stimmungen. 

Nach  einer  Methode,  welche  analog  der  von  Thomsen  geübten  durc 
Messung  der  Volum  an  de  rangen  bei  chemischen  Reaktionen  die  Te 
lungsverhältnisse  zu  bestimmen  gestattet,  hat  OstwakP)  im  Jahre  1871 

')  Pogt;.  138,  497.    18(19, 

•)  A.  eh.  ph.  (4)  80,  516.    1873. 

•>  J.  pr.  Ch.  (2)  16,  005.   1877, 
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^e  Teilurtgsverhältnisse  von  secha  Basen  gegen  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  Schwetelsäure  untersucht,  und  sie  bei  den  ersten  beiden,  wo  Neben- 
wtf4niiigen  ausgeschlossen  sind,  nnabhäugig  sowohl  von  der  Natur  der 
Bttsist  wie  Ton  der  Temperatur  gefunden,  während  sich  bei  der  Schwefel- 
^eine  Abhängigkeit  in  dem  Sinne  zeigte^  dass  diese  um  so  stärker 
&r^  je  geringer  die  Menge  des  gebildeten  sauren  Sulfats  war. 
Er  vermutete  deshalb,  dass  die  Wechselwirkung  zwischen  Säuren 
md  Basen  durch  je  zwei  Koeffizienten  bestimmt  werde,  deren  einer  von 
Säuren,  der  andere  von  der  Basis  abhängt  Das  Mass  ihrer  gegen- 
itigen  Wirkung  oder  der  chemischen  Verwandtschaft  zwischen  Säuren 
nad  Baaen  musste  dann  durch  das  Produkt  dieser  beiden  Koeffizienten 
gegeben  sein.  Diese  Verallgemeinerung,  welche  sich  zunächst  nur  auf 
irenige  Versuche  stützte,  fand  in  den  späteren  Arbeiten  wiederholte  und 
nanoigfache  Bestätigung. 

Durch  dies  Ergebnis  werden  die  widerstreitenden  Lehren  von  Berg- 
numn  und  Berthollet  in  eigentümlicher  Weise  vereinigt.  Berthüllet  hat 
Beeilt  insofern,  als  die  Wirkung  der  Menge  eine  unleugbare  Thatsache 
ist;  er  hat  Unrecht  insofern,  als  die  chemische  Affinität  zwischen  Säuren 
iit>d  ßa^en  nicht,  wie  er  annahm,  dem  Äquivaleotgewicht  umgekehrt 
proportional  ist.  Andererseits  hat  Bergmann  unrecht  mit  der  Annahme, 
da»  der  Widerstreit  der  Affinitäten  stets  zu  Reaktionen  führt,  die  voll- 
itätulig  in  einem  Sinne  verlaufen;  seiner  Anschauung  liegt  aber  die 
richtige  Idee  zu  Grunde,  dass  die  AffinitätseigcDschaften  den  Stoffen 
^beoso  konstant  und  charakteristisch  anhaften,  wie  alle  anderen  Eigen- 

Die  Affinitätskoeffizienten  der  Säuren  und  Basen  sind  der  nume- 
rische Ausdruck  der  allgemeinen  Erfahrung»  nach  welcher  diese  Stoffe 
als  starke"  und  schwache*'  charakterisiert  werden.  Kohlensäure  ist 
le  schwache  Säure,  Kali  eine  starke  Basis,  nicht  nur  einer  oder  einigen 
&D,  bez.  Säuren  gegenüber,  sondern  allen»  die  es  überhaupt  giebt. 
EtiM»  «chwache  Säure,  wie  Kohlensäure,  wird  von  einer  starken  Basis, 
vie  Kali,  so  fest  gebunden,  dass  sie  auch  bei  höchster  Temperatur  sich 
iv  '        '  Trist;   eine  schwächere  Basis,  wie  Magnesia,  verliert  sie  in  der 

Gi. -  ,  und  mit  einer  so  schwachen  Basis,  wie  Eisenoxyd,  vereinigt 

lieb  die  Kobleutsäure  überhaupt  nicht  mehr.  Ahnliche  Verhältnisse  treten 
bei  den  verscbiodenen  Verbindungen  schwacher  Basen  ein.  Überall  sieht 
mihalt  der  Salze  von  den  beiden  Faktoren  bedingt: 
;e,  SU  liegt  ein  sehr  beständiges  Salz  vor;  ist  der 
nndere  klein,  so  kann  noch  unter  Umständen 
Produkts,   entsprechend   einem   ziemlich 
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bestäDdigeu  Salz  entstehen;  sind  aber  beido  klein,  so  ist  das  Salz  unbe- 
ständig, oder  es  kann  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  überhaupt  nicht 
existieren. 

Die  jedem  Chemiker  geläufigen  Erfahrungen  stehen  also  qualitativ 
mit  dem  Satze,  dass  die  Verwandtschaft  zwischen  Säuren  und  Basen 
durch  das  Produkt  zweier  Koeffizienten  gemessen  wird,  von  denen  einer  j 
nur  von  der  Saure,  der  andere  nur  von  der  Basis  abhängig  ist,  in  Über- 
einstimmung.   Dass  auch  quautitativ  diese  Übereiustimroung  besteht,  hat  i 
sich,   wie  unten  gezeigt  werden  wird^  gleichfalls  in  der  Art  ergeben«  I 
dass  diese  Koeffizienten  massgebend  sind  für  alle  Wirkungen, 
welche  die  Säurc^n  oder  Basen  als  solche  ausüben, 

21*.  Methoden.  Das  ursprüngliche  Verfahren,  die  Verteilung  einer 
Base  zwischen  zwei  konkurrierenden  Säuren  zu  ermitteln,  welches  Thomsen 
ausgebildet  hatte,  ist  schwierig  auszuführen  und  erfordert  viel  Substanz. 
Die  „volumchemische**  Methode,  welche  Ostwald  darauf  anwandte,  ist 
sehr  viel  leichter;  sie  setzt  nur  solche  Hilfsmittel  voraus,  welche  überall 
vorhanden  sind,  da  es  sich  nur  um  die  Bestimmung  spezifischer  Ge- 
wichte (bez.  Volume)  von  homogenen  Flüssigkeiten  handelt,  und  ge- 
stattet die  Versuche  mit  fünfzigmal  geringeren  Stotfmongen  auszuführen^ 
während  die  Resultate  an  Genauigkeit  den  auf  thermochemischem  Wege 
erhaltenen  überlegen  sind.  Eine  dritte  Methode,  welche  auf  die  Bestim- 
mung der  Brechungskoeffizienten  gegründet  wurde ^),  gestattet  die  Stofl- 
mengen  noch  weiter  (auf  einige  Centigramme)  einzuschränken,  steht  aber 
in  Bezug  auf  Genauigkeit  der  volumchemischen  nach* 

Bei  all  diesen  Methoden  handelt  es  sich  darum,  die  Anordnung  der 
Stoffe  in  einer  homogenen  Lösung  zu  ermitteln.  Fragt  mtui  aber  nach 
den  AffinitätsgrÖssen  der  Säuren,  so  braucht  man  sich  nicht  auf  Lösungen 
zu  beschränken,  sondern  man  kann  von  der  Wechselwirkung  zwischen 
löslichen  und  unlöslichen  Stoffen  Gebrauch  machen.  Die  Anwendung 
derartiger  chemischer  Methoden  der  Aftinitätsmessung  hat  Ostwald  im 
Jahre  1879  auf  Grundlage  der  Guldberg -Waageschen  Theorie  der  Massen- 
wirkung auseinandergesetzt^),  und  liat  daselbst,  wie  in  einer  Reihe  spä- 
terer Abhandlungen  gezeigt,  dass  die  Löslichkeit  solcher  Stoffe,  die  sich 
wie  Schwefckink,  Caleiumoxalat,  Bariumchromat  u.  s.  w.  nicht  in  Wasser, 
wohl  aber  in  verdünnten  Säuren  lösen,  ein  Mass  für  die  Affinitätskoef- 
tizieuten  dieser  Säuren  abgiebt  Die  Koeffizienten  zeigten  sich  numerisch 
übereinstimmend  mit  den  aus  Teilungsversuchen  in  homogenen  Lösungen 
abgeleiteten. 


M  Ostwald,  J.  pr.  Ch.  (2)  18,  342.    1878. 
^)  J.  pr.  Ch.  (2}  19,  408,   1879. 
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3*X  Dynamische  AfianitätsmesBimg.  Schon  frühe  (vgl  Mala^ti, 
S.  57)  ist  das  chemische  Gleichgewicht  als  das  Ergebnis  entgegengesetzt 
gleicher  Reaktionsgeschwindigkeiten  aufgefasst  worden.  Daraus  folgt,  dass 
macbeii  den  Geschwindigkeiten  einzelner  Reaktionen  und  den  Verhält- 
nimen^  bei  welchen  sie  zum  Gleichgewicht  kommen,  bestimmte  Beziehungen 
bestehen  müssen.  Gewöhnlich  ist  aUerdings  der  experimentelle  Vergleich 
nicht  durchzuführen;  man  kann  z,  B.  wohl  da$  Verhältnis  bestimmen, 
m  welchem  sieh  Natron  zwischen  Schwefelsäure  und  Salzsäure  teilt, 
mau  kann  aber  nicht  die  Geschwindigkeiten  der  einzelnen  Neutrali- 
sationsTorgänge  messen,  weil  sie  zu  gross  sind. 

Auf  Grundlage  des  Satzes,  dass  die  relativen  Äffioitatskoeffizieaten 
der  Säureu  oder  Basen  unabhängig  von  der  besonderen  Natur 
der  Stoffe  sind,  denen  gegenüber  sie  sich  bethätigen,  kann  man  in- 
desseu  doch  den  erwahtitcn  Vergleich  experimentell  durchführen.  Dazu 
Imncbt  man  eben  nur  die  Geschwindigkeit  solcher  Reaktionen  zu  messen, 
welche  unter  dem  Eiuflusse  der  fraglichen  Stoffe,  Säuren  oder  Basen, 
stattfinden,  und  welche  so  langsam  verlaufen,  dass  sie  der  Messung  zu- 
giDglich  sind.  Ist  der  erwähnte  Satz  richtig,  so  müssen  die  Geschwindig- 
keiten verschiedener  Vorgänge,  welche  unter  dem  Einfluss  derselben 
wirkenden  Stoffe  verlaufen,  unter  sich  proportional  sein. 

Auf  Grund  dieser  Überlegungen  hat  Ostwald ')  1883  die  Ge- 
schwindigkeit einer  unter  dem  Einfluss  der  Säuren  verlaufenden  Reaktion, 
der  Umwandlung  vun  Acetamid  in  essigsaures  Ammoniak,  unter  verschie- 
denen Umständen  geraessen*  Die  Guldberg-Waagesche  Theorie  giebt 
unter  Zuhilfenahme  des  Satzes  von  den  spezifischen  Affinitätkoeffizienten 
die  Beziehung,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeiten  unter  dem  Einfluss 
verschiedener  Sauren  den  Quadraten  der  Teilungsverb ältnisso  propor- 
liouai  sein  müssen  und  die  Erfahrung  bestätigte  in  erster  An- 
näherung diesen  Schluss^. 

In  der  Folge  hat  Ostwald  zeigen  können,  diiss  die  spezifischen 
Konstanten  der  Säuren  steh  bei  vielen  anderen  Vorgängen,  welche 
unter  deren  Einflüsse  verlaufen,  sich  mit  gleichen  relativen  Werten  gel- 
tend machen.  Und  zwar  gelten  sie  nicht  nur  für  die  Bildung  und 
Zerlegung  von  Salzen,  sondern  auch  ganz  andere  Vorgänge,  wie  die 
Katalyse  des  Methylat^tats,  die  Inversion  des  Rohrzuckers  und  der- 
gleichen zeigen  sich  von  denselben  Koeffizienten  abhängig.  Für  die 
Affiiiität«wirkungen  der  verschiedenen  Stoffe  existiert  somit  ebenso  ein 
»ipescifischer    Wirkungsfaktor,   wie    für    die  Verbinduugsverhältnisse    die 

»)  J.  pr.  Ch.  (2)  27,  1.    1883. 

')  Allgemein  ist  diese  Beziehung  nicht  gültig,  wie  spater  Arrhenius  gezeigt  bau 


BpeEifißcheü  Verbin dmigs-  oder  Atomgewichte  existieren,  doch  mit  dem 
Unterschiede,  dass  er  noch  von  anderen  Umständen,  namentlich  der 
Temperatur  und  der  Konzontnition  abhängig  ist. 

Nach  den  verschiedenen  hier  angedeuteten  Methoden  hat  Ostwald  für 
eine  Reihe  von  etwa  30  oder  40  Säuren  die  spezifischen  Wirkungs-  oder 
Affinitätjikoeffizienton  hestiuitnt.  Die  Zahlen  liesseo  hestimmte  Beziehungen 
zu  der  Zusammensetzung  und  Konstitution  der  Säuren  erkennen,  und 
gewährten  dadurch  ein  weiteres  Interesse.  Eine  ganz  unerwartete  wei- 
tere BeEJehung  trat  dann  um  jene  Zeit  auf  einem  Gebiete  hervor,  an 
das  man  bei  den  bieherigen  Vei'suchen  der  Aftinitätsmessung  kaum  ge- 
dacht hatte,  auf  dem  der  elektrischen  Leitfähigkeit.  Wir  müsseu 
uns  daher  zu  der  inzwischen  eingetretenen  Entwicklung  dieser  Angelegen- 
heit wenden. 

3L  Die  neueren  elektrochemischen  Theorien.  Während  so  einer» 
seits  von  der  theoretisch-thermodynamischen,  andererseits  von  der  rein 
experimentellen  Seite  her  an  dem  Problem  der  chemischen  Verwandt- 
schaft gearbeitet  wurde,  gelangte  ein  dritter  Ausgangspunkt  zur  Geltung^ 
der  auf  den  ersten  Blick  als  ein  sehr  alter  erschien,  der  elektro- 
chemische. Doch  darf  man  nicht  glauben,  dass  es  sich  um  eine  Fort- 
setzung oder  Entwicklung  der  elektrochemischen  Ansichten  von  Davy 
oder  Berzeliuß  gehandelt  hätte.  Es  ist  schon  an  früherer  Stelle  hervor- 
gehoben worden,  dass  deren  Bedeutung,  insbesondere  in  der  allein  zur 
Entwicklung  gelangten  Form  von  Berzelius,  ausschhesslich  formaler 
Natur  gewesen  ist;  sie  dienten  als  Anhaltspunkt  der  Systematik  der 
chemischen  Verbindungen,  und  sind  aufgegeben  worden,  als  sie  diesem 
Zwecke  nicht  mehr  genügen  konnten.  Auch  enthielten  sie  keinen  Ge* 
danken»  der  für  eine  quLUititative  Verwand tschaftslehro  sich  verwendbar 
erwiesen  hätte.  So  hat  denn  auch  in  der  That  die  heutige  elektro- 
chemische Theorie  der  Salze  und  salzähnlichen  Verbindungen  ausser 
der  Thatsache  des  Dualismus  nichts  von  Jenen  alten  .\nsichten  herüber- 
genommen;  vielmehr  steht  sie  in  vielen  und  entscheidenden  Punkten  in 
einem  ausgesprochenen  Gegensatze  zu  ihnen,  und  ein  grosser  Teil  des 
Widerstandes,  den  sie  bei  ihrer  Entwicklung  erfahren  hatte,  rührt  aus 
diesem  Gegensatze  zu  der  zwar  formell  verlassenen,  thatsächlich  aber 
in  vielen  Punkten  noch  stillschweigend  angenommenen  Berzelianischeu 
Theorie  her. 

Der  ei-ste,  welcher  diesen  Gegensatz  gesehen  und  den  Ausspruch 
gewagt  hat»  dass  die  alten  Ansichten  in  schreiendem  Gegensatze  zu  den 
Thatsiichen    stehen,   ist   Wilhelm    Hittorf*)   gewesen.     Bei    Gelegenheit 

'    Po?g.  106,  337.    1859. 


Neuere  Geschichte  der  Affinit&tslehre  bis  1886.*  167 

seiner  grandlegenden  üntersuchungeo  über  die  Wanderung  der  Ionen 
(II,  1,  542)  äussert  er  sich  folgendermassen  über  diesen  Gegensatz: 
„Dnter  den  Elektrolyten  besitzen  diejenigen,  welche  durch  eine  im 
chemischen  Sinne  schwache  Verwandtschaft  vereinigt  sind,  keineswegs 
das  bessere  Leitungsvermögen.  So  lange,  als  die  galvanische  Zersetzung 
selbst,  ist  ja  der  grosse  Widerstand,  den  das  reine  Wasser  dem  elek- 
trischen Strome  bietet,  aufgefallen.  ...  Zu  den  bestleitenden  Salzen  ge- 
hören femer  die  des  Kaliums,  Natriums,  .  .  .  während  die  Verbindungen 

des  Quecksilbers einen  nicht  viel  geringeren  Widerstand,  als  das 

reine  Wasser  besitzen.  Die  Chemie  betrachtet  aber  die  Bestandteile 
des  Chlorkaliums  als  durch  eine  der  grössten  Verwandtschaftskräfte 
Tereinigt,  Quecksilberchlorid  wird  von  ihr  zu  den  schwächeren  Verbin- 
dungen gezählt.'* 

Hittorf  liess  es  nicht  bei  dem  Nachweis  des  vorhandenen  Wider- 
spruches bewenden,  sondern  zeigte  auch  die  Richtung,  nach  welcher 
sich  eine  elektrochemische  Verwandtschaftslehre  ausbilden  liess.  £r 
wies  darauf  hin,  dass  die  elektrische  Leitfähigkeit,  d.  h.  im  Sinne  der 
damaligen  Ansichten,  die  Leichtigkeit,  mit  der  der  Strom  die  Sto£fe 
spaltet,  um  sich  der  Bruchteile  zu  seiner  Bewegung  zu  bedienen,  parallel 
geht  mit  der  Leichtigkeit  des  gegenseitigen  chemischen  Aus- 
tausches eben  dieser  Bruchteile.  ,^Nur  bei  denjenigen  Verbin- 
dungen vermag  die  Elektrizität  den  Austausch  unter  den  Molekülen 
hervorzurufen,  welche  denselben  auch  durch  die  gewöhnlichen  Erschei- 
nungen der  Wahlverwandtschaft  gegen  andere,  ähnlich  konstituierte 
Körper  zeigen.  Wir  vermissen  nämlich  diesen  Austausch  bei  denjenigen 
zusammengesetzten  Stoffen,  welche  den  Strom  isoliren,  entweder  voll- 
ständig, oder  sehen  ihn  nur  unter  besonderen  Bedingungen  sich  ein- 
stellen." Die  Summe  dieser  Überlegungen  fasste  Hittorf  in  den  Satz 
zusammen:  „Alle  Elektrolyte  sind  Salze  im  Sinne  der  neueren  Chemie. 
Während  der  Elektrolyse  findet  der  Austausch  zwischen  denselben  Be- 
standteilen ihrer  Moleküle  statt,  wie  bei  der  doppelten  Wahlverwandt- 
schaft" 

Das  praktische  Ergebnis  dieser  Betrachtungen  inbezug  auf  unsei  o 
Frage  lässt  sich  so  aussprechen,  dass  die  Bestimmung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  ein  unmittelbares  Mass  für  die  chemische  Verwandtschaft, 
die  zwischen  den  Bestandteilen  der  Salze  besteht,  geben  muss.  In 
dieser  Form  hat  Hittorf  seinen  Gedanken  nicht  ausgesprochen,  wohl  zu- 
nächst deshalb,  weil  es  zu  jener  Zeit  kein  Hilfsmittel  gab,  die  erhal- 
tenen Zahlen  mittelst  irgend  eines  anderen,  unabhängigen  Verfahrens 
zu  prüfen.    Auch  ist  der  Gedanke  seinerzeit  von  niemandem  aufgenommen 
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worden.  Hittorf  hatte  so  grosse  Schwierigkeiten  gefunden,  die  Zeit- 
genoBsen  von  der  Richtigkeit  seiner  experimoütellen  Bestimmmigen 
2U  überzeugen,  dass  ein  Einfluss  so  weitgehender  theoretischer  Ab- 
weichungen vom  Üblichen  ganz  ausgeschlossen  war.  Hittorf  schliesst 
seine  Darlegungen  mit  den  Wortenr: 

„In  meinen  elektrolytischen  Mitteilungen  habe  ich  mir  die  Freiheit 
genommen,  die  Theorien  von  Forschem  zu  erörtern,  und  teilweise  2U 
bekämpfen,  deren  hohe  Verdienste  um  die  Wissenschaft  ich  nicht  weniger» 
als  die  eifrigsten  Anhänger  derselben  bewundere.  Ich  würde  mir  diese 
Opposition  nicht  erlaubt,  und  meine  individuelle  Auffiissuug  der  üirigen 
untergeordnet  haben,  wenn  nicht  nackte  Thatsachen  damit  in  Wider- 
spruch gerieten»  welche  nach  einem  sehr  einfachen  Verfahren,  in  mög- 
lichst einfachen  Apparaten  durch  analytische  Bestimmungen  gewonnen 
wurden,  die  häufig  auf  ein  blosses  Abdämpfen  und  Wägen  hinauslaufen. 
D.is  Bedenken,  dass  dennoch  diese  Thatsachen  unrichtig  sein  können, 
buchte  ich  durch  die  Erwägung  zurückzudrängen,  dass  der  Fehler  als- 
dann bald  und  leicht  von  dem  unbefangen  Prüfeuden  gefunden  werden 
wird,  und  nur  mir,  nicht  der  Wissenschaft  Nachteil  bringen  kann. 
Anders  verhält  es  sich  mit  den  Theorien  der  Autoritäten*  So  segens- 
reich sie  wirken,  wenn  sie  begründet,  so  verderblich  hemmen 
sie  den  Fortschritt  oft  Jahrhunderte  lang,  wenn  sie  unrichtig 
waren," 

32.  Die  elektrochemische  Theorie  von  Arrhenius^  Als  erste 
Arbeit  eines  noch  völlig  unbekannten  Forschers,  Svante  Arrheuius  aus 
Upsala'),  ei-schien  im  Jahre  1884  eine  Abhandlung,  welcher  von  den 
meisten  beteiligten  Forschern  ein  ähnlicher  Em])fang  bereitet  wurde, 
wie  denen  von  Hittorf :  Nichtbeiichtung  oder  Ablehnung*  Nur  ganz 
wenige  äusserten  sich  zastiniraend^  und  Ostwalds  unmittelbar  nach  dem 
Bekanntwerden  jener  Arbeit  ausgesprochones  Urteil,  sie  gehöre  zu  dem 
Bedeutendsten,  was  in  unserer  Zeit  auf  dem  Gebiete  der  Verwandtschafts- 
lehre erschienen  sei*),  fand  keinerlei  Zustimmung.  Einigermassen  mag 
man  diesen  Standpunkt  dadurch  zu  erklären  versuchen,  dass  den  Ideeu^ 
wie  sie  in  jener  ersten  Arbeit  vorgetragen  wurden,  noch  einige  Un- 
zulänglichkeiten anhafteten;  insbesondere  fehlte  dort  der  wichtigste 
Bestandteil  der  späteren  Form  der  Theorie:  die  Idee  der  „freien 
Ionen*'.  Urteilt  man  indessen  nach  dem  lebhaften  Widerspruche,  den 
diese  Idee  bei  ihrem  späteren  Auftreten  zu  erfahren  hatte,  so  lässt  sich 


'»  Bihang  t.  Sv.  Vet-Ak.  Handl.    8,  No.  14.    1884. 
*)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  ao,  39.   18^4. 
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mr  sdiliessen«  dass  die  erste  Abhandlung  von  Arrhenius  noch  viel  ab- 
«eoender  behandelt  worden  wäre,  wenn  eie  auch  diesen  revolutionären 
Otdanken  enthalten  hätte. 

Wie  in  der  Darstellung  des  elektrischen  Teils  von  Arrhenius  Theorie 
<1I,  h  547)  bereits  hervorgehoben  wurde,  war  der  Grundgedanke  der, 
hsi  nicht,  wie  bis  dahin  stillschweigend  angenommen,  die  gesamte  Menge 
eines  gelösten  Elektrolyts  aich  an  der  Leitung  beteiligt,  sondern  nur  ein 
liestimaiter  Bruchteil,  der  von  der  Natur  des  Elektrolyts,  der  Tempe- 
mtur  und  der  Verdünnung  abhängt,  und  sich  insbesondere  mit  steigen- 
der Verdünnung  der  Einheit  nähert.  Diesen  in  Bezug  auf  die  Elektri- 
2itäUleituug  aktiven  Anteil  sah  er  auch  als  den  in  Bezug  auf  chemische 
ionen  aktiven  ai»,  und  obwohl  er  zuerst  in  der  Deutung  des 
ieds  zwischen  aktiven  und  nichtaktiven  Elektrolyten  in  der  Irre 
gittg,  90  hut  er  doch  aus  dieser  Beziehung  eine  ganze  Theorie  der  che- 
ihen  Gleichgewichte  zwischen  Elektrolyten  abzuleiten  gewusst,  welche 
ihren  wesentlichen  Bestandteilen  vollkommen  richtig  war, 

Arrhenius  beginnt  seine  Darlegungen  mit  dem  Nachweise  des  Zu- 
nuumenhanges  der  Gesetze  von  Richter,  Faraday  und  Hittorf.  Auf  Grund 
des  Gesetzes  von  der  „Erhaltung  der  Elektrizität**,  d,  h.  des  Gesetzes, 
daas  in  jedem  nach  aussen  uneJektrischen  Gebdde  die  Summe  der  posi- 
tiven und  negativen  Elektrizitätsmengeo  gleich  gross  sein  moss,  schliesst 
€r,  dass  zunächst  die  Ionen  eines  bestimmten  Elektrolyten  mit  gleicli 
grcMsen  entgegengesetzten  Elektrizitätsmengen  geladen  sein  müssen,  da 
iie  aas  dem  unelettrischen  Elektrolyten  entstehen.  Da  ferner,  wenn  sich 
jwei  Elektrolyte  oder  Salze  wechselseitig  mit  einander  umsetzen»  keine 
freie  Elektrizität  entsteht,  so  müssen  auch  die  chemisch  äquivalenten 
V^ngen  der  verschiedenen  Kationen  und  An  ionen  gleiche  Elektrizitäts- 
meogen  enthalten,  und  es  sind  umgekehrt  die  durch  gleiche  Elektrizi- 
tatsmeiigen  definierten  Ionen  mengen  chemisch  äquivalent.  Daraus  geht 
schliesslich  hervor,  dass  jeder  Stoff»  der  durch  doppelte  Zersetzung  so 
auf  einen  Elektrolyten  wirken  kann,  dass  dessen  Ionen  getrennt  werden, 
auch  selbst  ein  Elektrolyt  sein  muss,  ebenso  wie  die  Produkte  dieser 
DoppeUersetzung,  Insbesondere  müssen  demnach  Wasser,  die  Alkohole, 
.Idebjde,  Phenole  und  ähnliche  Stufte  zu  den  Elektrolyten  gerechnet 
1,  uod  die  ihnen  zukommende  geringe  Leitfähigkeit  rührt  nicht 
leio  von  Verunreinigungen  her, 

33*  B^atimmung  des  Aktivitätskoeffizieiiten.  Um  nun  zu  einer 
Meesung  des  aktiven  Teils  einer  Säure  oder  Base,  bez.  eines  Salzes  zu 
gelangen,  macht  Arrhenius  die  Annahme,  die  molekulare  Leitfähigkeit 
i?ea  Teils   einer  Säure  sei    konstant  und    unabhängig  von   der 
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Natur  der  Säure*  Das  heisst,  die  thatsächlich  zu  beobachtende  Ver 
äiidcrliclikeit  in  der  molekularen  Leitfiihigkeit  rührt  nur  von  der  Ande 
rung  der  Menge  des  aktiven  Anteils  her* 

Der  Beweis,  welchen  Arrhenius  hierfür  giebt,  beruht  auf  dorn  Ge-I 
setze  der  tuiabhängi gen  Wanderung  der  Ionen  von  Kohlrausch  (II,  1,546).| 
Nach  diesem  ist  die  Leitfähigkeit  der  Säure  die  Summe  von  der  Wan*| 
derungsgeschwindigkeit  des  Wasserstoffs  und  des  Auions;  da  aber  diaj 
Salze  mit  gleichem  Kation  (anDahornd)  eine  gleiche  Leitfähigkeit  haben^J 
80  müssen  auch  die  Säuren,  gleiche  Aktivität  vorausgesetzt,  gleiche  Leit^j 
fähigkeit  besitzen.  Wie  wir  jetzt  wissen,  handelt  es  sich  hier  um  eine] 
blosse  Annäherung,  die  aber  im  Falle  der  Sauren  allerdings  der  Wahr- 
heit nahe  genug  kommt,  um  als  Unterlage  einer  zulänglichen  Rechnung] 
zu  dienen. 

Aus  dem  obigen  Satze  folgt  nun  unmittelbar,  dass  die  elektriscbaj 
Leitfähigkeit  einer  Säure  das  Mass  ihrer  chemischen  Affi-j 
nität  (Avidität  nach  Thomsen)  sein  muss.  Denn  je  geringer  der! 
aktive  Anteil  einer  Säure  ist,  welche  man  auf  das  Salz  einer  auderea 
einwirken  )äi?st*),  um  so  weniger  kann  sie  mit  den  Ionen  des  Salzes  inj 
Wechselwirkung  treten,  und  um  so  weniger  ihres  eigenen  Salzes  kann  «iftj 
bilden.     Dies  ist  aber  die  Dehuition  einer  ach  wachen  Säure. 

Ganz  dasselbe  gilt  uaturgemäss  für  die  Basen. 

Aus  den  nicht  eben  vielen  damals  vorhandenen  Messungen  der  elok-l 
trischen  Leitfähigkeit  solcher  Stoffe  stellt  nun  Arrheuius  eine  Tabellej 
zusammen,  welche  folgendes  ©igiebt.     Starke  Säuren   mit  grösster  Leit- 
fähigkeit sind  Chlor-,  Brom-  und  Jodwassersioffsänre,  Salpeter-,  Schwefel*J 
Oxal-  und  Phosphorsäure j  die  letzteren  drei  sind  zunehmend  schwächerj 
während   die  vier   ersten   merklieb   gleich   sind*     Schwache  Sauren  sind 
dagegen  Wein-,  Essig-   und  Borsäure j  in   letzter  Linie  kommt  Wasser, 
Ähnlich  ergeben  sich  Kali,  Natron,  Litliion,  Baryt  und  Kalk  als  starko  ] 
Basen,  Ammoniak  als  eine  schwache.     Diese  aus  der  Leitfähigkeit  gi>-  j 
zogene  Einteilung  stimmt  auf  das  beste  mit  den  Ergebnissen  der  Beob- 
achtungen von  Thomsen,  Ostwald  und  Berthelot,  nach  denen  zwischen* 
Säuren  von  annähernd  gleicher  Stärke  Teilung,  zwischen  starken  und 
schwachen  dagegen  fast  vollständige  Verdrängung  beobachtet  worden  war. 

34.    Theorie   des  Gleichgewichts   einer  elektrolytischen  Ijöscmg;. 
um  nun  zu  einem  Formelausdruck   für   diese  Verhältnisse  zu  gelangen! 
entwickelt  Arrhenius  den  Begriff  des  Kreisstromes,  welcher  dadurch  zaH 
Stande  kommt,  dass  sich  mehrere  Molekeln  der  HUektrolyte  so  anordnen,    , 

')  Arrheniuä  steht  hier  noch  auf  dem  Standpunkte,  dasa  ein  Salz  d&a  Produkt 
der  Verbindung  von  Säure  uud  Base  ist  ^ 
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]iss  immer  ein  Kation  an  ein  Anion  grenzt,  worauf  sich  die  bisher 
^rbondenen  Molekeln  trennen  und  die  benachbarten  Ionen  derselben 
ich  Yerbinden.  An  solchen  Kreisströmen  können  nur  die  aktiven  Mo- 
ekeln  teilnehmen;  da  ferner  nach  dem  Gesetz  von  Kohlrausch  die  Ge- 
»hwindigkeit  der  Bewegung  der  Ionen  unabhängig  von  der  Verbindung 
ist,  aus  der  sie  sich  bilden,  so  wird  die  schliessliche  Anordnung  der  ver- 
Bduedeneu  Ionen  in  der  Lösung  von  der  ursprünglichen  unabhängig 
und  durch  die  verschiedenen  Aktivitätskoeffizienten  bestimmt  sein.  Die 
Ableitung  der  entsprechenden  Formel  gebe  ich  mit  des  Verfassers 
eigenen  Worten  wieder,  da  sie  nicht  nur  charakteristisch  ist,  sondern 
auch  später  in  ganz  ähnlicher  Weise  nach  der  Ausbildung  der  Theorie 
der  freien  Ionen  benutzt  wird. 

„Die  Ionen  der  aktiven  Molekelen  kreisen  um  einander.  Betrachtet 
man  daher  die  Molekel  AB,  deren  Ionen  A  und  B  sind,  so  wird  sich 
das  Ion  A  mit  einer  gewissen  Geschwindigkeit  in  der  Nähe  des  Ions  B 
bewegen,  bis  A  in  die  Nähe  eines  anderen  Anions  B'  gelangt,  worauf 
es  B'  folgt  Die  Molekel  AB  existiert  so  lange,  bis  dies  geschieht.  Da 
nun  nach  dem  Vorhergegangenen  die  Geschwindigkeit  aller  aktiven  Teile 
aller  Salze  die  gleiche  ist,  d.  h.  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die 
Ionen  relativ  zu  einander  bewegen,  von  der  Natur  des  Salzes  unab- 
hängig und  nur  von  der  Stromstärke  abhängig  ist,  so  ist  es  ziemlich 
tiatörlich,  anzunehmen,  dass  diese  Geschwindigkeit  für  alle  Salze  kon- 
stant ist,  auch  wenn  die  Stromstärke  Null  ist.  Nehmen  wir  weiter  an, 
kss  die  mittlere  Entfernung,  in  welcher  sich  A  gegen  B'  befinden  muss, 
lamit  A  das  B  verlässt  und  sich  mit  B'  verbindet,  für  alle  B'  die  gleiche, 
mabhängig  von  deren  Natur  ist.  Für  diesen  Fall  hat  Clausius  erwiesen, 
lass  der  mittlere  Weg,  den  das  Ion  A  zwischen  den  Augenblicken  zu- 
•ücklegt,  in  denen  es  den  Ionen  B  und  B'  begegnet,  gleich  ist 

vo  K  eine  Konstante  und  -^  die  Zahl  der  in    der   Volumeinheit   ent- 

laltenen  Anionen  ist.  Allerdings  hat  Clausius  diesen  Beweis  für  den 
?bM  gegeben,  dass  die  Wege  geradlinig  sind,  indessen  ist  den  Voraus- 
etzungen  nach  die  Beweisführung  auch  gültig  für  den  Fall  gebrochener 
>der  beliebig  gestalteter  Wege.  Nehmen  wir  zu  mehrerer  Einfachheit 
m,  dass  die  Anionen  alle  unbeweglich  seien.  Nach  dem  vorangegangenen 
fiid  die  mittlere  Existenzdauer  der  Molekel  AB  sein 

1  _KV 

t—       —         , 
V         nv 
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wo  V  die    mittlere  Gescliwindigkeit  des  Anions  A  ist. 
der  Zeiteinheit  toü  m  Molekeln  AB  ein  Bruchteil 


Somit  wird 


m  .n.  V 


=  K' 


m.it 


zerstört.     Mau  kann  --  =^  K' 
K 


in   Rücksicht    darauf,   dass 


nach  dem  Yorangegangenon  v  für  alle  Salze  konstant  setzen  darf. 

„Nun   sind  thatsächlich  auch  die  Anionen  mit  einer  gewissen  Be- 
wegung   begabt     Da   aber  die   Geschwindigkeit   für   alle  Anionen   did 
gleiche  ist,  so  hat  dies  keinen  anderen  Einfluss,  ak  dass  die  Konstant 
K'  geändert  wiixl,  doch   in   solcher  Weise,  dass  sie  für  alle  Salze  deaj 
gleichen  Wert  behält. 

„Auf  die  gleiche  Weise  beweist  man,  dass    wenn  p  die  Zahl  der 
Kationen  A  und  q  die  der  Anionen  B  ist,  die  Zahl  der  in  der  Zeiteii 
heit  gebildeten  Molekeln  gleich 

V 

ist  Daher  ist  die  Zahl  der  Molekeln  AB»  welche  nach  der  Einheit  der 
Zeit  mehr  da  sein  werden,  oder  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  mit  wek 
eher  AB  gebildet  wird,  gleich 

-^(pq-^mn) (IJ 

„Haben  wir  nun  vier  Elektrolyte  AB,  AD,  CB,  CD,  welche 
einander  vermischt  siod,  und  ist  die  Zahl  der  in  einem  bestimmten 
Augenblicke  existierenden  Molekeln  derselben  ra,  q,  p,  n,  und  deren 
Äktivitätskot^rfizienten  «,  ß^  y,  d,  so  ist  nach  dem  Gesägten  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit: 

K' 

y-  {(ma  +  q^)  (m«  +  py)  -  ma  (m «  +  t\ß  +  p/  +  nc5)} ,        (»J 

welche  Formel  in  die  folgende  übergeht 

K' 

-y-iqß^py  -ma.116),  (3J 

„Der  Zustand  des  Gleichgewichts  wird  erreicht  sein,  wenn  die  Re- ' 
aktionsgeschwindigkeit  Null  ist  Setzt  man  daher  m  =  l,  und  sei  die 
Menge  x  des  Stoffes  AB  umgewandelt,  so  enthält  der  schliessliche 
Gleichgewichtszustand  (1— x),  (n  — x),  (q-j-x)  und  (p-j-x)  Äquiva- 
lente der  Stoffe  AB,  CD,  AD  und  CD.  Die  Gleichung  für  das  Gleich- 
gewicht wird  demnach  sein 

(1  -  X)  (n  -  X)  «cr=  (p  +  x)  (q  +  x)ßr, 
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wenn  p  und  q  gleich  Null  sind,  welcher  Fall  oft  vorkommt, 
(1— x)(n  — x)ad  =  x»ßj^." 

Zum  \  erstäadnis  der  letzten  Entwicklungen  sei  bemerkt,  dass  eiit- 
ffirecbeod  der  Formel  (1)  in  der  Formel  (2)  zunächst  das  Produkt  aus 
der  Gessamtmenge  der  Kationen  A  mit  der  Gesamtmenge  der  Anionen 
B  gebildet  ist»  welchem  Produkte  die  Bildungsgeschwindigkeit  der  Ver- 
bindung AB  proportional  ist;  im  zweiten  üliede  steht  das  Produkt  der 
Gesamtmenge  der  Kationen  A  mit  der  Gesamtmenge  sämtlicher  Anionen 
•Her  Art,  welchem  Produkte  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  der  Verbin- 
dung A  jiroportional  gefunden  wurde;  dem  Unterschiede  beider  Grössen 
ist  die  wirkliche  Bildungsgesehwindigkeit  proportional,  und  wii'd  die 
Grösse  Null,  »o  ist  Gleichgewicht  vorhanden.  Auch  mag  bemerkt  werden, 
da&s  man  ganz  entsprechende  Gleichungen  für  alle  anderen  loneoarten 
Itlden  kann;  sie  geben  aber  beim  Ausrechnen  alle  das  gleiche  Ergebnis, 
wie  diese  erste  Gleichung. 

Im  übriged  siebt  man,  wie  hypothetisch  die  Grundlage  von  Arrhe- 
nioa  erstem  Versuch  noch  ist  Die  Anschauungen  der  kinetischen  Hy- 
potliese  müssen  dazu  dienen,  um  den  Ansatz  zu  gewini^en,  und  die  ge- 
mAcbten  Voraussetzungen,  auf  deren  annähernde  Beschafienheit  AiThenius 
»elbst  hinweist,  sind  nicht  von  der  Art,  dass  sie  grosses  Zutrauen  in  die 
Ergebnisse  einflössen  können.  In  der  That  ist  insbesondere  die  An- 
mliine  von  der  gleichen  Bewegungsgeschwindigkeit  allor  Ionen,  wie  wir 
jetet  wissen,  ganz  unstatthaft.  Ob  sich  auch  unter  Aufgabe  dieser 
Voraussetzung  die  Formel  errechnen  lasst,  oder  welche  andere  an  ihre 
Stelle  treten  kann,  hat  gegenwärtig  wenig  Interesse.  Denn  es  hat  sich 
iü  immer  wiederholten  Fällen  erwiesen,  wie  trügerisch  die  Grundlage 
der  kinetischen  Hypothese  für  alle  diese  Fragen  ist;  schon  gegen  die 
Überlegungen  von  van't  H*»ff  sind  Einwände  gerade  aus  diesem  selben 
Gebiete  geltend  gemacht  worden,  denen  schliesslich  nur  durch  den 
Hinweis  begegnet  werden  konnte,  dass  die  experimentellen  Thatsachen, 
durch  die  die  Formeln  bestätigt  wurden*  von  allen  Hypothesen  über  die 
Jnnere**  Natur  der  Vorgänge  unabhängig  sind.  Die  gleiche  Wendung 
ist  auch  in  dieser  Angelegenheit  notwendig  geworden,  und  da  die 
Formel  von  Ärrhenius,  die  ganz  richtig  ist,  sich  einwandsfrci  auf  ener- 
getischem Wege  herleiten  lässt,  so  kommt  wenig  darauf  an,  ob  sie  sich 
mit  der  kinetischen  Hypothese  im  Einklänge  oder  im  Widerspruche 
befindet. 

Was  das  Yerhälttns  dieser  Gleichung  zu  der  von  Guldberg  und 
Waage  (S.  105)  anlangt  ^o  sieht  man,  dms  sie  an  Stelle  der  von  äieisew 


IM 
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eingefdhrten  einzelnen  Koeffizienten  fiir  die  Geschwindigkeit  der  dtrektei 
und  umgekehrten  Reaktion  beiderseits  das  Produkt  je  zweier  Koeffi 
zienten,  der  Aktivitätskoeffizienten  der  beiden  beteiligten  Stoffe,  enthalt. 
Diese  Erweiterung  entspricht  der  von  Ostwald  empirisch  gefundeoeai 
Thatsache,  daes  die  Guldberg -Waageschen  Koeffizienten  sich  als  der*] 
artige  Produkte  darstellen  (S,  KJ3),  geht  aber  weiter  als  diese»  indem] 
sie  diese   mit  der   elektrischen    Leittahigkeit  in   Zusammenhang  bringt 

35.   DißltusBiöii  der  Formel.     Aus  der  Formel  werden  nun  vielei 
einzelne    Schlüsse   gezogen.      Zunächst   ergiebt   sieh    für   die    Wechsel- 
wirkung einer  Saure  mit  einer  Basis,  dass  beim  Gleichgewicht 

Säure  +  Basis  ^  Salz  +  Wasser 
die  Koeffizienten  der  ersten  ein  Produkt  geben,  welches  einige  Millionen 
mal  grösser  ist,  als  das  andere  Produkt;  demgemäss  muss  beim  schliesfr- 
lichen  Gleicbgewieht  die  Menge  der  beiden  ersten  in  demselben  Ver^ 
hältnisse  kleiner  sein,  d.  h.  es  bildet  sich  fast  nur  Salz  und  Wasser» 
während  Säure  und  Basis  nur  in  verschwindend  geringen  Mengen  übrig 
bleiben.  Sind  dagegen  die  Aktivitätskoeffizienten  der  Säure  oder  der 
Basis,  oder  gar  beide  klein,  so  werden  beide  Produkte  vergleichbar, 
und  es  bleiben  entsprechende  Mengen  der  ersten  unverbunden:  es  findel 
mit  anderen  Worten  Hydrolyse  statt  Ist  endlich  der  Aktivitätskoeffi* 
zient  eines  der  beiden  Stoffe  kleiner  als  der  des  Wassers,  wie  z.  B.  der 
des  Alkohols  als  Säure  (in  Rücksicht  auf  die  Bildung  der  Met^Ualko- 
holate),  so  bildet  sich  das  entsprechende  salzartige  Produkt  in  wässe- 
riger Lösung  nur  in  geringer  Monge. 

„Das  allen  diesen  Fällen  geraeinsame  ist,  dass  man  das  Wasser  als 
Säure  (oder  auch  als  Base)  betrachten   muss,   welche  an  dem  Gleich^ 
gewicht  der  anderen    an    dem   Gleichgewicht    beteiligten  Sauren    (oder 
Basen)  mitwirkt." 

Weitere  Sätze  sind,  dass  die  Zersetzung  in  Säure  und  Base  zu- 
nächst annähernd  proportional  der  Quadratwurzel  aus  der  Menge  des 
LösuDgswassers  zunehmen  wird  (ein  Satz,  der  eine  gewisse  Einschrän- 
kung zu  erfahren  hat),  und  dass  bei  unendlicher  Verdünnung  die  ge- 
samte Menge  des  Salzes  in  Säure  und  Base  gespalten  wird. 

Von  der  Betrachtung  des  einfachsten  Falles  geht  Arrhenius  alsbald 
zu  der  Erörterung  des  allgemeinsten  über.  Seine  Rechnungen  sollen 
hier  nicht  wiedergegeben  werden,  wohl  aber  das  Ergebnis  derselben: 
„Wenn  sich  zwischen  einer  beliebigen  Anzahl  von  Elektrolyten  daa 
Gleichgewicht  hergestellt  hat»  m  ist  das  Produkt  der  aktiven  Massen 
von  zwei  konjugierten  Elektrolyten  gleich  dem  Produkt  der  aktiven' 
Massen  ihrer  entgegengesetzten  Elektrolyte,  als  wenn  die  anderen  Elek* 


< 
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tfolyteo  nicht  Torhanden  wären."  Hierzu  ist  zu  erwähneu,  dass  konju- 
i^ette  Elektrolytc  solche  sind,  welche  beiderseits  verschiedene  Anionen 
und  Kationen  enthalten;  die  beiden  anderen  Elektrolyte,  die  durch  den 
Austaiiftcb  ihrer  Ionen  entstehen  können,  beissen  die  entgegengesetzten. 
Ke  aktive  Masse  ist  das  Produkt  der  gesamten  vorhandenen  Menge  des 
Eldciroljtea  mit  dessen  Aktivitiitskoeffizienten.  Als  Folgesatz  ergiebt 
fidi,  daas  die  Stoffe,  die  die  kleinsten  Aktivitätskoeffizienten  besitzen, 
lieh  iD  grosster  Menge  auf  Kosten  der  anderen  bilden  werden. 

Daraus  folgt  unter  anderem,  dass  die  aktivsten  Säuren  bei  Gegen- 
wart eine«  Salzes  einer  weniger  aktiven  Säure  verschwinden  müssen,  indem 
lidi  die  letztere  auf  ihre  Kosten  bildet,  d.  h.  die  aktiven  Säuren  zer- 
KtzeD  die  Salze  der  weniger  aktiven  in  einem  Verhältnis,  welches  von 
deren  Koeffizienten  und  Menge  abhängt.  Da  andererseits  die  Salze  alle 
zioiDlicb  gleiche  Koeffizienten  besitzen ,  so  werden  sich  alle  möglichen 
Sabe  io  annähernd  gleicher  Menge  bilden,  wenn  Neutralsalze  mitein- 
ander ZOT  Wechselwirkung  gebracht  werden.  Nur  in  dem  Falle,  dass 
gleicbzeitig  das  Salz  einer  schwachen  Säure  und  das  einer  schwachen 
Bikse  acugegen  ist»  werden  sieb  durch  die  Wirkung  des  Wassers  mess- 
bare Mengen  freier  Säure  und  Base  bilden,  so  dass  der  Anteil  des  Salzes 
atrs  beiden  vermehrt  erscheint,  indem  jene  als  das  hydrolysierte  Salz 
der  beiden  schwachen  Bestandteile  angesehen  werden  kann* 

Wenn  endlich  einer  der  Elektrolyte  sich  unlöslich  ausscheidet,  so 
tteleo  seine  Bestandteile  aus  dem  Gleichgewicht  aus,  und  es  muss  sich 
we  neue  Menge  von  ihm  bilden,  bis  die  Reaktion  zu  Ende  ist  Daher 
bildet  sich,  entsprechend  den  von  Borthollet  aufgestellten  Regeln,  der 
nolodiche  Körper  und  sein  entgegengesetzter  Elektrolyt, 

Bei  allen  diesen  Betrachtungen  ist  nicht  darauf  Rücksicht  genommen 
«ordeo,  dass  der  Aktivitätskoeffizient  veränderlich  sein  kann*  Da  er 
dir  etektrischea  Leitfähigkeit  proportional  ist,  so  muss  er  an  der  Ver* 
iaderlichkeit  dieser  Grosse  mit  der  Verdünnung  teil  nehmen;  und  da 
bekaant  ist»  dass  einige  Stoffe  sehr,  andere  nur  wenig  mit  der 
Vcr^Lanung  ihre  Leitfähigkeit  ander u,  so  muss  sich  ein  Gleichgewicht, 
dai  ßr  eine  bestimmte  Verdünnung  eingetreten  ist,  ändern,  wenn  man 
di€  Verdünnuftg  ändert  Dagegen  haben  Druck  und  Temperatur,  welche 
AMf  die  Leitfähigkeit  keinen  erheblichen,  bez.  einen  von  der  Natur  des 
I  '  HUgigen  Einfluss  ausüben,  auch  keinen  erheblichen 
bgewicht 

'  Ostwuld,  welcher  bei  seinen  Untersuchungen  über 

»oiöbü    der   chemischen    Verwandtschaft    natm*- 

die  Thatsache  gelegt  hatte,  dass  die  „Aflini- 
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tatskoefSzieiitcjii"  der  Säuren  und  Basen  sich   unabhängig  von  der  be*l 
sonfleren  Art  der  untei^uchten  chemischen  Reaktion  ergaben  und  somit] 
als   Naturkonstanten    von   allgemeiner   Bedeutung   anzusprechen    waren J 
betont  Arrhenius  vielrnöhr  besonders,  daas  diese  „Konstanten"  mit  der 
Verdünnung   veränderlich    seien,    was   übrigens  Ostwald  selbst   experi- 
mentell iu  einer  ganzen  Reihe  von  Fällen  nachgewiesen  hatte.     Die  Be- 
ziehung zur  elektrischen  Leitfähigkeit  gestattete  indessen  Arrhenius  viel 
weiter  zu  gehen.     Da  sich  die  äquivalenten  Leitfähigkeiten  der  stärkeren 
Säuret!  bei  zunehmender  Verdünnung  dem  gleichen  Grenzwerte  nähern, 
und  Arrhenius  fdr  alle  Säuren  das   gleiche  annahm  (S.  169),    so   folgt! 
daraus  der  Satz^  dass  bei  unbegrenzter  Verdünnung  alle  Säuren 
gleich    stark    sein   müssen,    weil   sie   alle    vollkommen    aktiv    sind. 
Derogemäss    müssen    die    Affinitätsgrössen    der    schwachen    Säuren   undl 
Basen  mit  der  Verdünnung  schnell  zunehmen,  während  die  der  starken , 
fast  unverändert  bleiben.    Auch  dies  liess  sich  wenigstens  an  oinzehien  | 
Tlmtsachen  nachweisen. 

Ein  weiterer  Fall,  in  welchem  die  neuen  Ansichten  sich  besser  mit 
den  Thatsachen  vereinigteii,  als  die  Theorie  von  Guldberg  und  Waage, 
war  durch  die  Untersuchungen  Ostwalda  über  das  Gleichgewicht  zwischen 
^Salzsäure  und  Calciumoxalat  hei  wechselnden  Mengen  der  verschiedenen 
Bestandteile  und  Wechsel tiden  Verdünnungen  gegeben  ^).    Es  hatten  sich 
Abweichungen  zwischen  jener  Theorie  und  den  Beobachtungen  in  solchem 
Sinne  ergeben,   dass  bei  der  Annahme  einer  konstanten  Affinitätsgrossö  ^ 
aller  beteiligten  Stoffe  die  aus  dom  Ansatz  berechnete  „Konstante**  nicht  ™ 
konstant  bUeb,   sondern   fast  im  Verhältnis  1:2  wechselte.     Arrhenius 
zeigte,    dass   dieser  Wechsel   dem  Wechsel    der  Leitfähigkeit  der  vor^-J 
handenen  Stoffe,  insbesondere  der  Oxalsäure  entsprach,  so  dass  die  Be- 
rücksichtigung dieser  einen  weit  besseren  Anschluss  an  die  Erfahrung 
ergab. 

Nach  einigen  Bemerkungen  über  Reaktionsgeschwindigkeiten,  Er* 
haitung  des  Typus  hei  chemischen  Reaktionen  und  prädisponierende 
Wahlverwandtschaft,  welche  geringeren  Belang  haben,  erörtert  Arrhenius 
die  Fälle,  in  denen  die  Gesetze  von  Berthollet  versagen j  d*  h.  in  denen 
sich  zwar  unlösliche  Niederschläge  bilden  könnten^  aber  thataächlich 
nicht  entstehen.  Die  Ursache  dafür  findet  er  sachgemäss  darin,  dass 
die  entsprechenden  AktivitätskocÜizienten  ungeeignete  Werte  haben.  So 
kann,  um  ein  Beispiel  in  seinem  Sinne  anzuführeu,  Kohlensäure  ein 
Calciumsalz  nicht  zersetzen,  obwohl  Calciumcarbonat  ein  unlösliches  Salz 
ist,  weil  der  Aktivitätskoeffizient  der  Koldensäure  so  klein  ist,  dass  sie 


I 


^)  Jqutd.  f.  pr.  Chemie  2^,  486. 
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ikr^n  Zosland  trotz  der  Gegenwart  des  Salzes  nicht  su  zu  ändern  ver- 
mag^ d&ss  hinreichend  Carbonat  entsteht,  um  einen  Niederschlag  zu 
^eti.  Es  werden  sich  mit  anderen  Worten  die  schwerlösUchen  Salze 
tchvacher  Sauren  (oder  Basen)  bei  Gegenwart  starker  Säuren  (oder 
Bi»^)  niclit  bilden  können»  was  völlig  mit  der  Erfahrung  übereinstimmt. 
Widitig  ist  bei  die-ser  Betrachtung»  dass  Arrhenius  genötigt  ist,  auch 
die  sogenannten  unlöslichen  Stoffe  nur  als  schwerlösliche  anzusehen»  und 
die  Loslichkeit  samnitlicher  Substanzen  ohne  Ausnahme,  wenigstens 
siillschwoigend ,  anzunehmen.  Dieser  Gesichtspunkt  ist  vollkommen  ge- 
rechtfertigt und  wird  auch  durch  ein©  Reihe  anderer  Thatsachen  und 
Überlegungen  unabweislich  gemacht. 

Sti.  Die  AktivienuigBwärme  desWaasers,  Eine  weitere  Erörterung 
besieht  sich  auf  die  Wärmetönung  bei  der  Neutralisation.  Arrbenius 
geht  von  der  Annahme  aus,  dass  der  Neutralisations Vorgang  zwischen 
mer  vollkommen  aktiven  Säure  und  einer  eben  solchen  Base  immer 
dm  gleichen  Wert,  unabhängig  von  der  Natur  der  beiden  hat.  Für 
nicht  vollkommen  aktive  Stoffe  kommen  die  Aktiviernngswärmen  der- 
iH^^lben  hinzu»  sodass  die  gesamte  Wärmetönung  sich  aus  jener  Konstanten 
pion  zwei  Zahlen  zu«)ammen8etzt,  von  denen  die  eine  nur  von  der  Säure,  die 
andere  nur  von  der  Base  abhängt.  Dies  Ergebnis  ist  identisch  mit  dem  von 
tUm  gefundenen  Gesetz  von  der  Thcrmoneutralität.  Jene  Konstante  er- 
gteht  «ich  als  die  Aktivierungswärme  des  Wassers  gemäss  folgenden 
Gberlegungen:  „Wenn  sich  eine  Säuu^e  mit  einer  Base  verbindet,  wobei 
beide  vollkommen  aktiv  sein  sollen,  so  kann  man  diesen  Vorgang  als 
die  Verdrätigung  einer  schwachen  Säure  (des  Wassers)  aus  einem  Salze 
(dem  basischen  Hydrat)  ansehen.  Wäre  nun  das  Wasser  voHkoraraeu 
jüctiv  (wi©  die  Sake  starker  Säuren  mit  Wasser),  so  wäre  die  Neutrali- 
sttüooswi&rme  des  (als  Säure  betrachteten)  Wassers  genau  gleich  der 
Srtarken  Säure,  gemäss  der  oben  gemachten  Annahme.  Das  heisst,  es 
yriirdo  keinerlei  Wärmeentwicklung  stattfinden.  Wenn  nun  aber  dies 
ToUkotnmeu  aktive  Wasser  sich  in  inaktives  verwandelt,  so  wird  seine 
Aktivieningswärme  frei.  Denn  man  rauss  in  der  That  annehmen,  dass 
Wass^  unmittelbar  nach  seiner  Bildung  voUkomraen  aktiv  ist,  denn 
entsteht  durch  die  Kollision  der  beiden  Ionen  H  und  OH,  die  mit 
g  b^aht  sind.  Diese  Aktivität  verliert  sich  aber  augenblicklich, 
woSi^  gewöhnliches,  fast  völlig  inaktives  Wasser  entsteht.  So  haben 
wir  gexeigt,  dass  die  Neutralisationswärmrs  die  hei  der  üni- 
WAndluog  einer  vollkommen  aktiven  Base  und  Säure  in  ein 
nicht  komplexes  Salz  entwickelt  wird,  nichts  anderes  ist,  als 
die  Aktivieruugs wärme  des  Wassers.*' 

Oßtws/J.  Chemie.  n,t  2.  AuS.  ^2 
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Dieser   sehr   bemerkenswerte    Scliluss,   der   hier   auf  Grund    einer] 
Hypothese  entwickelt  wird,  hat  in  der  späteren  Ausgestaltung  der  Theorie 
der  freien  Ionen  einen  ganz  ähnlichen  Inhalt  gewonnen,  indem  sich  die 
Aktivierungswärme  rles  Wassers  als  seioe  Bildungswärme  aus  den  Ionen 
H*  und  OH'  heraustcUte.     Trotzdem  Hie  Grundlage  der  Auffassung  ganz  i 
und  gar  anders  geworden   ist,  haben  sich   doch,    wie  man  sieht,   sehr  ! 
wesentliche  Bestandteile  dieser   älteren   und   unvollkommeneren  Theorie  l 
der  olektrolj tischen  Erscheinungen  in  die  neuere  hinüheniehmen  lassen. 

37*  ScMussbemerkungen.  Von  geschichtlichem  Interesse  ist  ferner 
die  Tabelle,  in  welcher  Arrhenius  die  experimentelle  Stütze  seiner  An- 
sichten, die  Proportionulität  zwischen  elektrischer  Leitfähigkeit  und 
chemischer  Affinitätsgrösso  zur  Darstellung  bringt.     Es  ist  die  folgende. 

Tftbelle  über  die  Avidit&tsgrösse  der  S&ureß. 

Ostwald         Thomseii       Berechiet 


HNO« 

100 

lOO 

100 

HCl 

98 

100 

92 

H13r 

— 

89 

86 

HJ 

— 

79 

92 

H*SO* 

50-90 

49 

47-85 

H»PO* 

— 

13 

217 

C«H*0* 

1-23 

3 

8,2 

( 


Man  muss  in  der  That  die  Energie  der  Überzeugung  nnd  den 
Scharfsinn  bewunderu,  die  auf  ein  so  geringes  Material  so  weitfuhrende 
Schlüsse  zu  bauen  vermochten  I  ■ 

Damit  ist  der  wesentliche  Inhalt  der  Arbeit  von  Ärrhenins  wieder-  ■ 
gegeben;  sie  enthält  zum  Schliisse  noch  einige  Auseinandersetzungen 
bezüglich  der  Theorie  von  Guldberg  und  Waage.  Wie  mau  aus  den 
entsprechenden  Formeln  sieht,  uüterscheiden  sich  beide  wesentlich  da- 
durch, dass  die  beiderseitigen  Koeffizienten  bei  Arrhenius  (nach  dem 
Vorgänge  von  Ostwald)  in  zwei  Faktoren  aufgelöst  erscheinen,  und  dass 
sie  nicht  mehr  als  unveränderlich  auftreten,  sondern  Funktionen  der  M 
Temperatur  und  insbesondere  der  Verdünrinng  sind.  Von  Interesse  ist  ■ 
die  von  Arrhenius  mitgeteilte  Bemerkung,  dass  ihm  bei  der  Ausarbeitung  , 
seiner  Theorie  die  Arbeiten  seiner  halben  Latidsleute  unbekannt  waren  ■ 
und  er  sie  erst  nach  dem  Abschlüsse  des  gröasten  Teils  seiner  Rech- 
nungen aus  Lothar  Meyers  „Modernen  Theorien  der  Chemie"  kennen 
gelernt  habe.  Die  grosse  Übereinstimmung  beider  Theorien  ist,  wie  er 
mit  Recht  hervorhebt,  ein  wertvolles  Zeugnis  für  die  wesentliche  Richtig- 
keit des  beiderseitigen  Gedankenganges. 

Die  Aufnahme,  welche  die  Theorie  von  Arrhenius  fand,  war  wie 
bemerkt,  nichts  weniger  als  günstig*    Ausser  der  einen,  oben  erwähnten 
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anerVeDnenden  Erwährtung  wurden»  soweit  litterarische  Äusserungen 
fttierbaupt  vorliegen,  nur  mehr  oder  weniger  ablehnende  Urteile  gefällt, 
mA  TOfi  gleicher  Beschaffenheit  waren  die  persönlichen  Äusseruogeu 
IW  die  Arbeit.  Auch  scheint  der  Umstand,  dass  unmittelbar  nach 
thretn  Erscheinen  die  experimentelle  Grundlage,  die  Proportionalität 
zwischen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  und  der  chemischen  Reaktions- 
fihigkeit  durch  Ostwald'),  eine  ausgiebige  experimentelle  Bestätigung 
«rfahr,  wenig  zu  Gunsten  der  Theorie  gewirkt  zu  haben.  An  Stelle 
der  sieben  Stoffe  der  Tabelle  von  Arrhenius  waren  es  34  Säuren,  und 
die  Übereinstimmung  der  Zahlen  werte  war  bei  weitem  besser  und  ver- 
iTAuenerweckender;  trotzdem  fanden  die  neuen  Ansichten  entweder 
keine  Beachtung,  oder  Ablehnung.  Es  muss  als  ein  ganz  besonders 
günstiger  Umstand  fiir  die  Entwicklung  der  VerwanJtscbaftslehro  an- 
gesehen werden,  dass  sich  Arrbenius  durch  diese  Zurückweisung  nicht 
abschrecken  Hess,  seinen  Gedanken  weiter  zu  verfolgen,  und  seine  Theorie 
Tfm  dnn  Unzulänglichkeiten  zu  befreien,  die  ihr  in  ihrer  ersten  Gestalt 
noch  anhafteten. 

38*  ^as  Verhalten  der  Säuren.  Durch  die  Entwicklungen  von  Hit- 
torf und  Arrhenius  und  die  eben  erwähnte  experimentelle  Bestätigung 
des  auf  die  Leitfähigkeit  der  Säuren  bezügliclien  Schlusses  durch  Ost- 
wald  waren  die  Affinitätskoeffizienten  der  Säuren,  welche  man  lange 
vergebens  zu  bestimmen  gesucht  hatte,  und  deren  Messung  nach  den 
oben  angedeuteten  Methoden  immer  noch  schwierig  und  langwierig 
war,  unter  die  am  leichtesten  zugänglichen  Grössen  gelangt,  da  nach 
der  vorzüglichen  Methode  von  Kohlrausch  Leitfsihigkeiten  von  Flüssig- 
IteilMi  SU  wenigen  Minuten  bestimmt  werden  können.  Es  wurden  als- 
bald xwei  Probleme  nach  diesem  Verfahren  in  Angriff  genommen,  deren 
LSettQg  nach  den  älteren  Methoden  einen  sehr  grossen  Aufwand  von 
Zeit  und  Arbeit  beansprucht  hätte,  während  sie  sich  jetzt  leicht  be* 
warkstelligen  Hess.  Es  ist  erstens  die  Frage,  inwiefern  die  AffitJität 
der  Säuren  von  den  Wassermengen  abhängt,  in  welchen  diese  gelöst 
sind,  zweitens  die  Erforschung  der  schon  aus  den  früheren  Messungen 
tu  au*jge«prochcner  Weise  hervorgetretenen  Beziehung  zwischen  den 
Affinitätseigenschaften  der  Säuren  und  ihrer  chemischen  Zusammen- 
»elzung  und  Konstitution, 

39.  Das  Verdünnungsgesetz.  Aus  Ostwalds  früheren  Messungen 
HH^te  sich  bereits  ergeben,  dass  die  Affinitätswirkungen  der  Säuren, 
^weno  sie  auf  gleiche  Mengen   bezogen  wurden,  mit  steigender  Verdiin- 


f)  Jottn).  f.  pr.  CA.  m  93.     1884. 
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iiuog  zunehmen.  Das  Ergebnis  stand  im  Widerspruch  mit  der  ge- 
bräuchlichen Annahme  einer  Abschwächung  der  Sauren,  die  bei  der 
VerdÜDOung  nicht  nur  dureh  die  Verteilung  der  wirkenden  Teilchen  auf 
grössere  Räume,  sondern  auch  durch  eine  Art  Neutralisation  von  seiten 
des  „schwach  basischen"  Wassers  erfolgen  sollte. 

Aus  dem  Verhalten  der  Löiifähigkeit  hatte  andererseits  S.  Arrhenius 
(S.  175)  den  Scliluss  gezogen,  dass  die  Reaktionsrähigkeit  der  Elektrolyte, 
d.  h.  der  Säureu,  Basen  und  Salze,  ganz  allgemein  mit  steigender  Ver- 
diinnung zunimmt,  und  zwar  bei  jeder  der  drei  Klassen  bis  zu  emem 
bestimmten  Grenzwerte,  der  von  der  besonderen  Natur  der  {raglichen 
Säure,  Base  oder  salzartigen  Verbindung  unabhängig  ist 

Über  den  Gang,  welchen  die  auf  eine  gleiche  Zahl  leitender  Mo- 
lekeln bezogene  ^»molekulare"  Leitfähigkeit  der  einbasischen  Säuren 
nimmtt  fand  Ostwald  auf  empirischem  Wege^)  ein  sehr  allgemeiues  Ge- 
setz, das  sich  folgend  er  massen  aussprechen  lässt;  Die  Verdünnungen, 
bei  welchen  die  molekularen  Leitfähigkeiten  verschiedener 
Säuren  gleich  sind,  stehen  in  konstanten  Verhältnissen.  So  ist 
z.  B,  die  molekulare  Leitfähigkeit  der  Monochloressigsaure  bei  irgend 
welchen  Verdünnungen  nahe  gleich  der  der  Ameisensäure,  wenn  diese 
jedesmal  16  mal  verdünnter  ist,  und  gleich  der  der  ßuttersäure  bei 
256fi:ich  grösserer  Verdünnung,  Bei  wachsender  Verdünnung  durchlaufen 
also  alle  Säuren  in  gleicher  Weise  dieselben  Stadien  der  Leitfähigkeit, 
nnd  die  verschiedene  Natur  derselben  macht  sieJi  nur  insofern  geltend^ 
als  dieselben  Punkte  bei  ausserordentlich  verschiedenen  Verdünnungs- 
gradeu  erreicht  werden;  starke  Säuren  sind  schon  in  konzentriertea 
Lösungen  dem  Maximum  nahe,  während  schwache  Säuren  dasselbe  erst 
in  Verdünnungen  erreichen  würden,  bei  welchen  die  empfindlichsten  Re- 
agentien  nicht  mehr  Spuren  derselben  nacliwoisen  könnten. 

Mehrbasische  Säuren  verhalten  sich  merklich  verschieden.  Der 
Grenzwert  der  molekularen  Leitfähigkeit,  welchem  sie  zustreben»  ist  zu- 
nächst der  der  einbasischen  Säuren.  Wird  aber  die  Verdünnung  weiter 
getrieben,  so  wird  dieser  Grenzwert  überschritten  und  ein  anderer  an- 
gestrebt, der  bei  zweibasischen  Säuren  ungefähr  zweimal,  bei  dreibasi- 
sehen  dreimal  so  hoch  hegt,  als  jener. 

In  einer  gleichzeitigen  Arbeit^)  hat  Ostwald  nachgewiesen,  dass 
die  eben  entwickelten  Eigentümlichkeiten  des  Einflusses  der  Verdünnung 
sich  auch  bei  anderen  Affinitätswirkungeu,  insbesondere  bei  der  Inver- 


1)  Journ.  f.  pr,  Ch.  SO,  225.    1884, 
*;  /.  pr.  €k  CJi  :iL  301.     188J>. 
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tiim  des  Rohrzuckei^^  in  ganz  entsprechender  Weise  wiederfintleo,  so  dass 
«a  sich  nicbt  bloss  um  Besonderheiten  des  elektrischen  Leitvermögens 
bjuideltv  sondern  um  allgemeine  Gesetze  des  Aftinitätsküeffizienten. 

40.  SmfliifiB  der  Zusammensetzung  und  Konstitutioii  der  Säuren 
auf  ihre  Afflnitätseigenschaflen.  Wegen  des  grossen  und  wechselnden 
Einflusses  der  Verdünnung  auf  die  Äffinitäts Verhältnisse  gleich  konzen- 
trierter (äquivalenter)  Säuren  gelten  die  nach  irgend  welchen  Methoden 
gBlmideiieD  Aftiniiats Verhältnisse  numerisch  nur  für  die  eingehaltenen 
Verdünnungggrade.  Aus  dem  gleichförmigen  Verlaufe  der  Änderung  der 
Lctifahigkeiten  verschiedener  Säuren  bei  fortschreitender  Verdünnung 
folgt  aber,   dass  eine  Säure,  welche  bei   irgend   welcher   Konzentration 

ker   ist  als  eine  andere    hei   der   äquivalenten   Konzentration,    dies 
ich    bei    allen    Verdünnungen   bleiben    wird;    die    Reihenfolge    der 
Atfinitätsverbältuisse    ist    also    von    der    Verdünnung    unab- 
hängig, und  die  Schlüsse,  welche  aus  ii'gend  welchen  Messungen  auf 
Reibefolge  gezogen  werden,  haben  allgemeine  Gültigkeit 
Die  Einzelheiten  der  Resultate  derartiger  Messungen  werden  unten 
eingehend  besprochen  werden.     Hier  soll  nur  allgemein  der  Charakter 

lelben  angedeutet  werden.     Bekanntlich  hatte  Berzelius  die  Eigen- 

ften  der  Verbindungen  als  Folgen  der  Eigenschaften  ihrer  Elemente 
betmchtet;  Kali  war  nach  ihm  eine  starke  Basis,  weil  Kalium  in  hohem 
Grade  ^^elektropositiv"  ist,  und  Salpetersäure  eine  starke  Saure,  weil  sie 
viel  ,»elektronegativen"  Sauerstoff  enthält  Im  Gegensatze  dazu  hatte 
Dumas  die  Anordnung  der  Elemente,  den  Typus,  als  bestimmend  für 
die  chemische  Natur  der  Verbindungen  und  ihre  Aftinitäten  angesehen, 
mid  diese  als  unabhängig  von  der  Natur  der  zusammensetzenden  Ele- 
mente erachtet 

Was  A.  W.  Hofraann  vor  langer  Zeit  an  den  Brorasuhstitutionspro- 
dukteo  des  Anilins  qualitativ  gezeigt  hatte,  Hess  sich  au  den  Aftinitäts' 
roessuogen  der  Säuren  quantitativ  verfolgen.  Beide  Anschauungen  sind 
in  ihrer  Ausschliesslichkeit  falsch.  Wenn  Chlor  den  Wasserstoff  der 
E^igsäure  substituiert,  so  bleibt  der  Typus  unverändert  Im  Gegensätze 
zu  Dumas  bleibt  dabei  die  Affinität  nicht  konstant,  sondern  sie  ändej  t 
sich  sehr  bedeutend;  die  Säuren  werden  um  so  stärker,  jo  mehr  Chlor- 
atome die  Stelle  von  Wasserstoffatomen  einnehmen.  In  sofern  behält 
Berzelius  Recht.  Dagegen  ist  die  Betrachtungeweise  von  Dumas  in  an- 
derer Weise  richtig,  denn  selbst  die  drei  Chloratome  der  Trieb loressig- 
f^ure  erzeugen  keine  so  starke  Säure,  wie  die  Chlorwusserstoffsäure  ist; 
ihre  entferntere  „Stelle^'  von  dem  durch  Metalle  vertrctbareu  Wasser- 
ßtoffatamöt  die  an  der  Formel  CCF.COOÜ  deutlich  wird,  vetgönTvl  xküeti 
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keiaon  bo  grossen  Eintluss,  wie  ihn  das  eine,  mit  dorn  Wasserstoff  un- 
mittelbar verbundene  Chloratora  der  Chlorwasserstoffsaure  besitzt 

Abnlidie  Betrachtungen  lassen  sich  an  die  a-  und  ^-Derivate  der 
Propioii-  und  Buttorsäure,  an  die  Ortho*,  Para-  und  Meta-Substitutioiis- 
Produkte  der  Betizoesaure  und  der  anderen  aromatlBchen  Säuren  knüpfen. 
Wenn  Wasserstoff  durch  andere  Elemente  oder  Radikale  ersetzt  wird» 
so  ändern  sich  jedesmal  die  Affinitätseigenschaften,  und  zwar  wirken 
Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan  und  die  Nitrogrtippe  verstärkend  auf  die  Säuron» 
während  Amid,  Carbimid  (NH.CONH*)  u*  s.  w.  schwächend  wirken. 
Der  Einfluss  ist  aber  verschieden,  je  nach  der  „Stellung"  des  Substi- 
tuenten,  so  dass  isomere  Säuren  im  allgemeinen  ganz  verschiedene  Affini- 
lätskoeffizienten  besitzen. 

Auch  an  Basen  nnichen  sich  ähnliche  Einflüsse  geltend.  Da  in- 
zwischen die  Arbeit  auf  diesem  Gebiete  durch  die  Theorie  der  freien 
Ionen  eine  viel  weiter  gehende  Entwicklung  erfahren  hat,  so  mag  an 
dieser  Stelle  die  Bemerkung  genügen,  dass  die  Verhältnisse  sich  denen 
der  Säuren  sehr  ähnlich  zeigen. 

Dies  ist  der  Standpunkt,  bis  zu  welchem  die  Angelegenheit  etwa 
im  Jahre  1886  gelangt  war.  In  diese  Zeit  fällt  ein  so  wichtiger  Fort- 
schritt, dass  es  billig  erscheint,  von  hier  an  auch  eine  neue  Periode  in 
der  Entwicklung  dor  Verwandtschaftslehre  zu  rechnen.  Es  ist  das  Jahr, 
in  welchem  Arrhenius  seine  Theorie  der  freien  Ionen  aufgestellt  hat. 


Viertes  KapiteL 

Die  Entwicklung  der  Af&nitätBlehre  in  den  letzten 

zehn  Jahren, 
1.  AHgemeines.  In  den  bisher  geschilderten  Arbeiten  war  die 
Frage  nach  den  Gesetzen  der  chemischen  Verwandtschaft  bereits  zu 
einem  erheblichen  Grade  der  Entwicklung  gebracht  worden,  und  die 
Möglichkeit  einer  systematischen  Bearbeitung  des  Gebietes  war  gegeben. 
Eine  solche  war  denn  auch  in  der  um  diese  Zeit  (1885  und  188G)  er- 
schienenen ersten  Auflage  dieses  Buches  vei^uclit  worden,  wobei  es  sich 
erwiesen  hatte,  dass  in  der  That  dies  bis  dabin  zwar  als  sehr  ,anter- 
essant**,  aber  dabei  doch  als  bedenklich  wüst  und  unzugänglich  ange- 
sehene Gebiet  von  unerwarteter  Einheitlichkeit  und  Übersichtlichkeit  war» 
Wie  weit  dies  Ergebnis  die  Neigung  der  Fachgenossen,  sich  mit  diesen 
Fragen  zu  beschäftigen,  gesteigert,  und  den  bereits  beteiligten  ihre  Arbeit 
erleichtert  hat,  muss  einer  späteren  Geschichtsschreibung  festzustellen 
überlassen  bleiben. 
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Gleichzeitig  empfingen  aber  die  hier  in  Betracht  kommenden  aUge-- 
meinen  ^Vnschauungen  der  Chemie  einen  ungewöhnlich  starken  Impuls. 
Itt  dem  kurzen  Zeiträume  eines  oder  zweier  Jahre  fand  die  Entwicklung 
der  Theorie  yan't  Uoflä  vom  osmotischen  Druck  (I,  671)  und  von  Arrhe- 
Hins  Theorie  der  elektrolytischen  Dissociatioo  statt,  gleichzeitig  wurden 
die  Verwaudtschaftsproblemc  auf  thernQody Hämischem  Wege  von  Helm- 
boltÄ,  vaji't  Hoff,  Duhem  und  Planck  bearbeitet  Alle  diese  Arbeiten 
ergänzten  einander  auf  das  glücklichste;  hatten  van't  Hoffs  Gleichungen 
der  bisher  nur  für  Gase  anwendbaren  Thermodynamik  deu  Zugang  zu 
den  Systemen  geöffnet,  die  für  den  Chemiker  die  wichtigsten  smd,  deu 
Lcisungen,  so  war  durch  die  Dissociatiaustheorie  von  Arrhcriius  eine 
Schwierigkeit  beseitigt  worden,  die  sich  der  Theorie  von  van't  Hoff  gleich 
bei  ihrem  Anfange  entgegenzustellen  und  ihr  den  besten  Teil  ihres 
Wert^  zu  nehmen  schien.  Gleichzeitig  deckte  die  Theorie  von  Arrhe- 
nitts  den  lange  vermuteten,  bisher  aber  nicht  gefundenen  gesetzmässigen 
Zusammenhang  zwischen  den  elektrischen  Erscheinungen  und  denen  der 
cbemisdion  Verwandtschaft  auf,  so  dass  alsbald  eine  ganze  Anzahl  alter 
Ffsgen  neues  Licht  und  befriedigende  Antwort  erhielten.  Die  um  die- 
idbo  Zeit  erfolgende  theoretische  Bearbeitung  der  chemischen  Fragen 
vom  tbermodynamischen  Standpunkte  aus  durch  Helmhultz,  Duhem  und 
Ptenck  vermehrte  die  Fruchtbarkeit  jener  Gedanken  in  sehr  hohem 
Grade,  indem  sie  den  Kreis  der  Anwendungen  erweiterte  und  durch  die 
PfüfuDg  der  vielfach  unerwarteten  Folgerungen,  zu  denen  sie  führte,  zu 
sahUosen  experimentellen  Arbeiten  Anlass  gab»  die  durch  die  schönsten 
Ergebnisse  belohnt  wurden. 

So  gewährt  heute  ein  Blick  über  den  Bau  der  Verwandtschaftslehre 
einen  ganz  anderen  Anblick,  als  vor  zehri  Jaliren.  Galt  es  damals,  die 
zerstreuten  Stücke  zusammenzulesen,  die  sich  nur  selten  und  fast  zu- 
fillig  in  der  reichen  Fülle  anderer  chemischer  Arbeiten  vorfanden,  um 
an  ilineu  den  Nachweis  zu  erbringen,  dass  sie  überraschend  gut  zu 
einander  passten,  und  dass  sich  aus  ihnen  ganz  wohl  ein  brauch-  und 
haltbares  Gebäude,  wenn  auch  zunächst  in  bescheidenen  Abmessungen 
errichten  liess,  so  steht  gegenwärtig  das  Gebäude  in  vielen  Teilen  fast 
vollendet  vor  uns,  und  zwar  in  einem  Umfange  und  in  einer  Schönheit, 
von  der  wir  uns  nichts  träumen  liesseo.  Die  Arbeit  der  gegenwärtigen 
Generation  ist  nicht  mehr  die,  den  Boden  zn  prüfen,  und  zögernd  die 
Grundsteine  zu  legen,  immer  gewärtig,  dass  der  Grund  schwanken  und 
die  Steine  versinken  werden,  —  sondern  es  gilt  vielmehr,  nach  dem 
vorbandenoii  Plane  rüstig  weiterzubauen,  roh  gebliebene  Wände  zu  glall^w 
und  alla  die  Teile  dßs  Bodens  unter  Dach  xu  bringen,  deren  V^\x^^iyc\%' 
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keit  zum  Ganzen  bereits  erkannt  worden  ist,  und  clie  nur  aus  Mangel 
aa  Händen  bisher  keine  Bearbeitung  erfahren  haben. 

2.  Die  Theorie  der  IiöBungen.  Die  von  Tan't  Hoff  am  Schlüsse 
der  „Dynaniique  chimique'*  (S.  158)  angedeuteten  hochwichtigen  Über- 
legungen fanden  einige  Jahre  später  ihren  abgerundeten  Ausdruck  in 
einer  der  schwedischen  Akademie  vorgelegten  Abhandlung  über  die  Ge- 
setze des  chemischen  Gleichgewichts  im  verdünnten  (gasförmigen  oder 
gelösten)  Zustaiifle  der  Materie  ^),  welche  für  die  weitere  Entwicklung 
der  Theorie  der  Lösungen  grundlegend  geworden  ist.  Die  Arbeit  war 
am  14.  Oktober  1885  eingereicht,  aber  erst  im  folgenden  Jahre  gedruckt 
worden;  ihr  wesentlicher  Inhalt  ist  dann  in  der  Zeitschrift  für  physi- 
kalische Chemie*)  in  etwas  geänderter  GesLilt  zur  Wiedergabe  gelangt. 

Der  wichtigste  Gedanke  dieser  neuen  Überlegungen  ist  die  Erkennt- 
nis, dass  der  osmotische  Druck  eine  Grösse  von  ganz  ähnlicher  Be- 
schafifenhüit  ist,  wie  der  gewöhnliche  Gasdruck,  und  dass  er  für  Lösungen 
genau  dieselbe  Rolle  spielt,  wie  dieser  für  Gase.  Die  Ursache  dieser 
Übereinstimmung  wurde  darin  gesehen,  dass  bei  der  weiten  Entfernung^ 
in  welcher  sich  die  Molekeln  in  beiden  Fällen  befinden,  ihre  gegenseitige 
Einwirkung  gleich  Null  zu  setzen  ist,  so  dass  nur  die  räumlichen  Be- 
ziehungen nachbleiben.  In  der  vom  Autor  bevorzugten  Darstellung  mit 
Hülfe  molekularbypotheti scher  Betrachtungen  nimmt  Her  Gedanke  die 
Gestalt  an,  dass  bei  Gasen  nur  die  fortschreitende  Bewegung  der  Mo- 
lekeln den  Druck  bestimmt,  bei  Lösungen  die  „Anziehung**  zwischen  dem 
Lösungsmittel  und  dem  Gelösten,  wobei  freilich  das  aus  der  Erfahrung 
sich  ergebende  Gesetz,  dass  diese  Anziehung  für  äi]uimolekuIare  Mengen 
der  verschiedensten  Stoffe  gleiche  Werte  haben  soll,  einige  Zweifel  an 
der  Haltbarkeit  der  grundlegenden  Anschauung  selbst  erwecken  könnte. 
In  der  That  haben  sich  in  der  Folge  viele  Angriffe  auf  das  Gesetz  von 
vairt  Hoff  gerade  auf  diesen  hypothetischon  Punkt  gerichtet,  der  für 
die  Sache  selbst  offenbar  nicht  wesentlich  ist,  sondern  nur  für  den  Weg> 
auf  welchem  van  "t  Hoff  zum  erste  um  ale  seinen  Gedanken  fand.  Auch 
hat  er  selbst  in  der  Folge  wiederholt  den  hypothetischen  Charakter 
dieser  Überlegung  betont,  und  auf  die  Gültigkeit  seiner  Gesetze  ganz 
unabhängig  von  allen  derartigen  Vorstellungen  hingewiesen. 

Die  grosse  Bedeutung  dieses  Fortschrittes  für  die  Theorie  der  Lö- 
sungen ist  bereits  an  anderer  Stelle  (I,  671)  dargelegt  worden;  hier  ist 
nur  der  Einfluss  auf  die  Verwandtschaftslehre  zu  kennzeichne«.    Dieser 


*)  Kgl.  SveoBka  Vet-Ak.  Hand.  21,  No.  17 
V  Ztschr  t  phyaik.  Chemie  1,  48U  1886. 
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tmt  «ich  kurz  dahin  zusammenfassen,  dass  durch  sie  das  ganze  Gebiet 

der  gelösten  Stoffe  der  theoretischen  Behandlung  auf  energetischem  Wege 

mgaoglieb   gemacht  wurde,  während  bis  dahin   nur  die  Gase  sich  für 

I  eine  aolcbe  Behandlung  eigneten.    Bekanntlich  sind  die  chemischen  Vor- 

!  f^ge  £wiscben  Gasen,  bei  denen  sich  Zustände  des  chemischen  Gleich- 

j^vwichls   beobachten  lassen,   so  selten,  dass  die  Entdeckung  solcher  in 

Idaiger  Allgemeinheit  durch  Oeville  (S.  81)  seinerzeit  mit  Recht  als  ein 

poner    wissenschaftlicher    Fortschritt    betrachtet   wurde.      Das    eigent- 

Rebe  Gebiet  chemischer   Erscheinungen   sind   die   Losungen,   zumal   die 

«teerigen,  dem  alten  Chemikerspruche  gemäss:  corpora  non  agunt,  nisi 

•olutiL,  und  dieses  ungeheure  Gebiet  wurde  der  Theorie  durch  die  6e- 

•etxe  des  osmotischen  Druckes  erschlossen. 

Die  geschichtliche  Gerechtigkeit  verlangt,  an  dieser  Stelle  nochmals 
berfcirzttheben,  dasa  bereits  Horstmann  (S.  113)  zu  der  Überzeugung  ge- 
kii^  war,  die  Entropiefunktion  gelöster  Stoffe  müsse  mit  der  der  Gase 
Bberdnstimmen;  eine  weitere  Verfolgung  des  Gedankens  hätte  ihn  auch 
mr  Entdeckung  der  entsprechenden  Gesetze  führen  können.  ludessen 
wlre  wahrücheinlich  der  Fortschritt  auf  diesem  Wege  doch  sehr  lang- 
em gewesen,  da  die  Anschauung,  welche  Grössen  gelöster  Stoffe  mit 
dea  Vsfcriablen  im  fundamentalen  Gasgesetze  vergleichbar  sind,  gefehlt 
hiUe,  and  daher  die  Anwendung  schwierig  und  unsicher  gewesen  wäre. 
'  der  Aufweis  des  Druckes  der  gelösten  Stoffe  in  Gestalt  des 
-  .«wvicachen  Druckes  wirkte  entscheidend  für  die  Durchführung  des 
oeoeii  Begriffes,  und  dies  ist  ein  Verdienst,  welches  van't  Hoff  allein 
zukommt. 

3,  Der  Koeffizient  L  In  der  Anwendung  der  gefundenen  Gesetze 
iöf  ehemische  Gleichgewichte  durch  van  't  Hotf  ging  es  indessen  auch 
nicht  ohne  anfängliche  Fehler  und  Schwierigkeiten  ab.  Es  wurde  bereits 
bemerkt,  dass  sich  die  gelösten  Elektrolyte  nicht  wie  die  indifferenten 
Stoffe  verhalten,  sondern  grössere  Drucke  zeigen,  die  inzwischen  durch 
die  Annahme  der  elektrolytischen  Dissociation  erklärt  worden  sind»  Zu 
J^wr  Zeit  war  dieser  Gedanke  noch  nicht  vorhanden  und  van  't  Hoff 
»dl,  wie  gleichfalls  schon  erwähnt,  durch  die  Hinzufygurig  eines 
sienten  i  zur  Konstanten  der  Gasgleif^hung,  welcher  das  Verhältnis 
i»i*cheö  dem  theoretisclien  und  dem  wirklichen  osmotischen  Drucke 
iwitellt  (I,  7Öd)-  Diesen  Koeffizienten  i  nahm  er,  da  er  über  seine  Her- 
* "  oittelQ  konnte,  in  die  Gleichgowichtsgleichung  hinein, 
^lle  der  für  Gase  gültigen  Form 
C  «- 
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wo  C,  und  C„  die  beiden  Konzentrationen  (es  ist  der  Einfachheit  wegen 
eine  Reaktion  zwischen  nur  zwei  yerschiedeneu  Stoffen  angenominen 
worden)  und  n,  und  n,,  die  Molekelzahlen  in  der  Roaktion8gleichuBg 
Bind,  die  verwickeitere  Form  erhielt 


C,^'- 


=  K. 


Es  sind  also  die  Konzentrationen  ni«ht  nur  auf  die  durch  die  Molekel-1 
zahl  gegebene  Potenz  erhoben  worden,  sondeni  ausserdem  noch  auf  diel 
Potenz  der  „isotonischen  Koeffizienten'*.  Wie  sich  simter  zeigen  wirdJ 
ist  diese  Art,  die  Abweichung  der  Elektrolyte  von  den  Gasgesetzen  zu] 
berücksichtigen,  unrichtig,  und  es  müssen  die  entsprechenden  Gleich-! 
gewich tsgleichungen  von  vornherein  anders  angesetzt  werden,  indem  die 
Ionen  als  selbständige  Molekeln  in  Rechnung  gebracht  werden. 

Für  die  Psychologie   der  Wissenschaft   ist  es  nicht   ohne  Interessen 
dass  nicht  nur  van  *t  Hoff  die  damaligen  Formeln  an  verschiedenen  vor-l 
handenen  Versuchen  bestätigen  konnte,  sondern  dass  auch  andere  For-| 
scher*)  die  Ergebnisse  ihrer  Beobachtungen  genügend  durch  diese  Theorie 
darz  u  8  tel  le  n  v  erm  och  ten . 

Die  von  van  ^t  Hoff  bei  dieser  Gelegenheit  gegebenen  Methoden  zur 
Bestimmung    des  Koeffizienten  i   haben    demgemass   nicht   die    voraus- 
gesetzte Beziehung  auf  die  Lehre  vom  allgemeinen    chemischen  Gleich- h 
gewicht  und   können   dalier  hier   übergangen  worden.     Nur  auf  den  iti^ 
erster  Linie  gegebeneu  Beweis,  dass  für  die  Gase^  die  bei  der  Absorp- 
tion in  Wasser  dem  Heni7schen  Gesetz  folgen  (I,  613),  der  Koeffizient  i 
gleich  Eins  sein   miiss,   soll  mit    einigen   Worten    eingegangen    werden.     ' 
Indem    van  *t  Hoff  einen   isothermen   Kreisprozess   durchführt,   bei  demS 
einmal  die  Arbeit  auf  osmotischem  Wege,  das  anderemal  durch  die  Aas- 
dehnung des  Gases  gewonnen  wird,  zeigt  er,  dass  dieser  zu  der  Formel 
führt:  C 


pT  =  const., 


1 


wo  C,,  sich  auf  das  Gas,  C,  auf  die  Lösung  bezieht.    Da  nun  das  Ge- 
setz von   Henry  besagt,   dass  das   Verhältnis  der  Konzentrationen   von 
Gas  und   Lösung  konstant   ist,  so   folgt,   dass  für  diese  Gase   i  =  1^ 
sein  muss.  ■ 

Im  übrigen  enthält  die  Abhandlung  den  thermodynamischen  Beweis, 
der  in  dem  früheren  Werke  bereits  gegebenen  Formel  des  chemischen 
Gleichgewichts  f\  in  n         q 

dT     ^2T"« 


*)  LÄDdoIt,  SJtzuDgsber.  Berl.  Akad.  1885,  215. 
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[l^*  155)  uuil  im  Zusammeuliatige  damit  eine  erneute  Dai-ßtellung  der  aus 
lilif  2U  zieheuden  Schlüsse.    Von  diesüii  sei  nur  der  letzte  erwälmt,  der 
auf  das  elektrocheinisehe  Gleichgewicht  bezieht    Ainlich  der  Dar- 
auf S,  161  lässt  sich  jedes  chemische  Gleichgowicht  in  ein  elek- 
lies  übersetzeu  (unter  welchen  Bedingungen,   hat  vaii  't   Hoff  aller- 
itogü  nicht  genauer   bestimrat),   und   daher  hissen   sich  umgekehrt  für 
likktriseh  bestimmte  Gleichgewichtszustände  die  entsprechenden  Konzen- 
Itntionsverhältnißso  angehen,  welche  die  elektromotorische  Kraft  gleich 
ISall  inacfaen  würden.     Eine  demgeniäss  ausgeführte  Rechnung   ergiebt, 
tm  Danielt-Element  die  Konzentration  der  Zinklösung  etwa  KH^^mal 
fpöe»er  sein  tnüsste,  als  die  der  Kupferlösung,  damit  die  elektromoto- 
Iröebe  Kraft   Null   wird.     Es   ist   dies   eine  sehr    merkwürdige   Voraus- 
[lihme  der  später  durch  Nernst  auf  dem  Boden  der  Dissociationstheorie 
erlangten  Auffassung  der  Voltaschen  Kette  (It,  1,948);  auch  der  Zahlen- 
wert stimmt  mit  dem  dort  gegebenen  überein. 

In  dem   hier  geschilderten  Zustande  war  van't  Hoffs  Theorie  der 

^La^ngen    wie  in    manchen    anderen   Beziehungen,    so    auch    darin   der 

Brie  von  Arrhenius  ähnlich,   dasa   beide  zwar  auf  viele  Thatsachen 

[neaes  und  überraschendes  Licht  warfen,  und  Beziehungen  erkennen 

a»  die  bis  dahin  kaum  vermutet  worden  waren,  dass  aber  gletch- 

[seitig  beiden  noch  je  eine  grosse  und   fundamentale  Schwierigkeit  an- 

von   deren  Beseitigung  offenbar   ihr   weiteres  wissenschaftliches 

abliing.    Bei  van  't  Hoff  war  es  der  Koeffizient  i,  bei  Arrhenius 

[ife  Prsge  nach  dem  Unterschiede  zwischen  den  aktiven  und  den  nicht 

I  ikttreo  Molekeln  der  Elektrolyte.     Es  ist  eine  Thatsache  von  nicht  ge- 

'  riogfin  Interesse,  dass  die  Bes^eitigung  beider  Schwierigkeiten  gleich- 

xeitig  gelang:   die   Erklärung  der  Aktivität   war  gleichzeitig  die   Er- 

I  U&rung  fbr  das  Wesen  des  Koeffizienten  i.     Seit  jenem,    1887    durch 

A.rrheniu8    bewirkten   Fortschritte    ist   die   weitere   Entwicklung    beider 

Tkeorien    eine   völlig    gemeinsame    gewurden,    und    es    ist   nicht    leicht 

m  tagen,  welche  von  ihnen  durch  die  andere  eine  grössere  Förderung 

[«bbrefi  bat 

4*   Die  Theorie  der  freien  Ionen.     Die  von  Arrhenius  drei  Jahre 

seiiier   erst«m  Abhandlung  gegebene  Erklärung  des    Unterschiedes 

.l^KScben  d*m  aktiven    und    nichtaktiven  Molekeln   der  Elektrolyte,  die 

^rin  gipfelte»  dass  die  aktiven  Molekeln  in  der  Lösung  in  ihre 

*i        «;iiJ'\     während  die  inaktiven  die  gewöhnlich  an- 

i iahen,  war,  wie  schon  bemerkt,  eher  ge- 
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eignet,  die  Kritiker  ahsuschrecken,  als  sie  lur  ADnahme  der  bo 
beoerten  Theorie  zn  ermatigea.    Hatt^  doch  Arrhenius  selbst  in  seu 
Arbeit  yoü    1884,    ähnlich  wie  früher  Hitturf»    die  Schwierigkeiten 
örterty  welche  die  Beaotwortung  der  Frage  findet,  wie  die  loneu  de 
Elektroljte  bei  ihren  entgegengeaetzten  Bew^ungen  durch  das  hörn 
wasser  ihre  Wanderung   ausfuhren    können,    ohne    inzwischen    auf 
Wasser  zu  wirken,  wie  sie  es  im  freien  Zustande  thun.     Die  gel€ 
lieh  geäusserte  Vermutung,   ihre  Geschwindigkeit  könne  so  gross 
dass  z.  B.  das  Natriumion  in  einer  Kochsalzlösung  keine  Zeit  fände» 
das  Wasser  zu  wirken,  wurde  hinfäUig,  da  nach  den  Rechnungen  to 
Kohlransch   (II»  1,  718)  sich   die  Geschwindigkeit  der  Ionen   unter  ge 
wohnlichen    Verhältnissen    sehr    klein    ergiebt,    viel    kleiner,    als 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  eine  Kugel  von  metallischem  Katrits 
über   das  Wasser   tanzt     Nun    sollte   nicht   nur   angenommen   werde 
dass  etwa  hie  und  da  eine  Molekel  sich  in  die  Ionen  trennt«  die  du 
ihre    sofortige  Verbindung   mit    benachbarten    Ionen   jener  Einwirkung 
entgehen   könnten,  sundern  Arrhenius  verlangte,  dass   auch  die  keinen^ 
elektrolytischen    EinHüssen    ausgesetzte   Losung    freie    Ionen    enthalten 
sollte,  und  dazu  nicht  etwa  in  versehwindend  geringer  Menge,  sondc 
derart,  dass  meist  der  grössere  Teil  des  gesamten  Elektrolyts  in  loueil 
gespalten  ist. 

Der  Weg,  auf  welchem  Arrhenius  zu  dieser  Ansicht  gelangte, 
über  die  Theorie  von  van't  lloS  gegangen*  Durch  deren  lv:<86  in  deij 
Schriften  der  Stockholmer  Akademie  erfolgte  Veröffentlichung  (S.  183| 
war  ihm  ihr  Inhalt  vielleicht  naher  getreten,  als  es  sonst  der  Fall  ge 
wesen  wäre,  und  er  bemerkte  die  auffallende  Beziehung,  dass  alll 
Stoffe,  welche  in  jener  Theorie  mit  dem  unerklärten  Koeffi- 
zienten i  behaftet  waren,  aktive  Elektrolyte  sind,  während 
umgekehrt  alle  Nicbtelektrolyte  sich  normal  verhalten  und  einen  ihrer 
Molekulargrösae  entsprechenden  osmotischen  Druck  *)  aufweisen.  Es 
nmsste  somit  ein  Zusammenhang  zwischen  jenen  Abweichungen  und  der 
Thatsachen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  bestehen,  und  diesen  Zu- 
sammenbang sab  Arrhenius  darin,  dass  beide  Erscheinungen  von 
der  Dissociation  der  Elektrolyte  in  ihre  Ionen  herrühret 
Zerfallt  z.  B,  Kaliumchlorid  in  seine  Ionen  Kalium  und  Chlor,  so  mus 
es  den  doppelten  osmotischen  Druck  ausiiheu,  wie  auch  die  Erfahrun| 
zeigt,  und  es  muss  gleichzeitig  ein  elektroly tischer  Leiter  sein,  da  die 

*)  Es  ht  hier  von  den  F&llen  abgesehen,  in  cleocn  zu  grosse  Molekular- 
gewichte beobachtet  worden  sind,  da  sio  wegen  der  möglichen  udJ  wahrficbeiü- 
hchen  PoJjmerisieniDg  keine  prinzipiellen  Erkläningsschwierigkeitea  bieten. 
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ng  oür  durch   frei  bewegliche,  d.  h.  thatsächhch   freiö  Ionen  be- 
tritt werden  kann. 

Ganz  abgesehen  von  allen  Vorstellungen  über  die  Möglichkeit  einer 
ildieo  Dissociation  konnte  alsbald  dieser  Gedanke  einer  sehr  eingehenden 
«qieijinentellen  Prüfung  unterzogen  werden.  Denn  sie  brachte  zwei 
GfSiteii  in  Zusammenhang,  zwischen  denen  ein  solcher  bis  dahin  nicht 
i«nDtitet  worden  war:  die  Abweichungen  von  dem  Gesetz  von  van't 
H«ff  und  die  elektrische  Leitfähigkeit.  Ist  nämlieh  a  der  Aktivitäts- 
ki^etfizieiit,  d.  h.  das  VerhältniB  der  dissociierten  Mulekeln  zu  der  ur- 
ifiriiiigiicbeii  Anzahl  der  unzersetzten  Molekeln,  so  ist  die  thatsächliche 
AnjQihl  von  Molekeln  gleich  (1 — a)  unzersetzten  und  k«  zersetzten, 
vcQfi  k  die  Anzahl  Ionen  bezeichnet,  in  die  eine  Molekel  zerfällt  (also 
I  BL  k==2  bei  Chlorkalium,  KCl).  Die  Summe  beider,  oder  1  + 
|k?^l)a  isX  die  Zahl  der  Molekeln,  welche  wirklich  an  Stelle  der  einen 
nnttraelKieD  Molekel  vorhanden  sind,  und  stellt  somit  auch  das  Ver- 
tälitiis  des  wirklichen  osmotischen  Druckes  zu  dem  aus  der  Formel  be^ 
ifchneteni  oder  van't  Hoffs  Koeffizienten  i  dar.  Nun  ist  aus  den 
früheren  Darlegungen  bekannt,  dass  man  i  auf  verschierlene  Weise,  am 
'  ' '  -Ten  aus  der  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  bestimmen  kann; 
Bestimmungen  lagen  Arrhenius  seitens  Raoults  und  anderer  For- 
•ciior  tor,  während  andererseits  die  gleichen  Stoffe  auf  ihre  elektrische 
igkeit  untersucht  waren,  so  dass  er  in  ziemlich  weitem  Umfange 
.^M.chen  konnte,  wie  weit  der  Koeffizient  i  mit  dem  aus  der  Leitfähig- 
keit berechneten  Werte  von  1  +  (k  — - 1) «  übereinstimmte»  Hierbei  ist  a 
gliich  dem  Quotienten  der  gemessenen  Leitfähigkeit  zu  der  bei  unend- 
iieb  grosser  Verdünnung  zu  setzen. 

Ei    ist  bereits   an   früherer  Stelle  (II,  1,  655)   gezeigt  worden,   in 
tdckem  Masse  sich  diese  Entwicklung  von   Arrhenius  mit  den  Tbat- 
lachen  in  Übereinstimmung  erwies,  und  ebenso  sind  die  Schwierigkeiten 
i»^iNMtigt  worden»    die  sich  der  Annahme  freier  Ionen  in  den  Lösungen 
«Ätgegenzastellea  schienen*     Während   bezüglich   der  elektrochemischen 
Fmi^fn,   die  sich  an  die  neue  Theorie  knüpften,   auf  die  früheren  Dar- 
io   verwiesen    werden    muss,    ist   hier   der    Einfluss   darzulegen, 
sie  auf  die  Entwicklung  der  Verwandtschaftslehre  genommen  hat 
&   Die  Anwendung  der  Gh^esetze  auf  die  freien  Ionen.     Waren 
fieHektroIjte  in  der  That  in  Ionen  dissoeüert,  so  mussten  unter  Vor- 
Vjr    GUtigkeit   der  Gesetze   van't  HoflFs    die    für    die  Gas- 
Horstmann  und  insbesondere  Gibbs  entwickelten  Glei- 
^  Elektroljrte  Giltigkeit  haben.     Die  ganze   hoch- 
^ßii  chemischen  Gleichgewichten  zwischen  idealen 
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Gasen  fand  eine  unmittelbare  Anwendung  auf  den  Fall  der  clektrolj 
tischen  Dissociation,  und  eine  unabsebbare  Reihe  der  verschiedenst 
Möglicbkeiten  war  bestimmten  zahlen  massigen  Gesetzen  unterwürfen. 

In  Arrhenius  erster  Abhandlang  findet  sich  noch  kein  Hinweis  ad 
diesen  Aushau  seiner  Lehre,  doch  wurde  ein  solcher  alsbald  nach  da 
Veröffentlichung  jener  Abhandlung  fast  gleichzeitig  durch  W.  Ostwald^ 
und  M.  Planck*)  ausgesprochen;  während  aber  der  letzteVe  keine  g0 
eigneten  Beobachtungen  zur  Verfügung  hatte,  um  seinen  Schluss  zu  ba 
Wahrheiten,  besass  der  erstero  in  seinen  Messungen  über  die  elektris 
Leitfähigkeit  organischer  Säuren  ein  reichhaltiges  Material,  welches  id 
einem  weiteren  Umfange  das  Gleicbgewicbtsgesetz  bestätigte,  als  es  bi 
dahin  an  irgend  einem  anderen  Thatsachengebiete  möglich  gewesen 

Prinzipiell  unterscheidet  sich  die  Theorie  des  lonen-Gleichgewichti 
nur   dadurch    von    den    bisher    erörterten    allgemeinen  Gleichgewicbtefl 
dass  die  molekularen  Konzentrationen  der  Ionen  nicht  mehr  vollkomm0 
unabhängig  sind,    sondern   der  Bedingung  unterliegen,   dass   die  Koi 
zentrationen  der  positiven  und  der  negativen  Ionen  einand^ 
gleich  sein  raüssen.     Praktisch  bedingt  diese  Einschränkung  uirgeci 
eine  besondere  Vorsicht  in  der  Behandlung  der  Aufgaben;  dena  da 
überhaupt    nicbt    möglich    ist,    positive    orier    negative   Ionen   allein  zu" 
handhaben,  soutlern  unsere  Reagentieu  obt\e  Ausnahme  von  vornhereni 
jene  Bedingung  erfüllen,  so  entsprechen  auch  alle  Reaktioüsgleichungen, 
die  einen  thatsächlichen  Vorgang  darstellen,  dieser  Einschränkung. 
andererseits  die  Ionen  ebenso  individuell  wirken,  wie  die  niehtdis 
ciierten   Stoffe,    d.  h.   kein   Ion  ein   anderes   ohne   Änderung    in   eine 
chemischen  Gleichgewichte  vertreten  kann,  so  haben  wir  die  Möglichkeit, 
jede   beliebige    Konzentration    eines    bestimmten    Ions    hervorzubringen, 
ohne  die  eines   bestimmten   amleron  Ions  verändern  zu  müssen,   indem 
wir  das   fragliche  Ion   zugleich    mit  einem   entgegengesetzton   indiffe- 
renten,   d.  h.  an    der  hetrachteten   Reaktion  sich  nicht  beteiligendi^ 
Ion  in   das  Gebiet  bringen.     Wenn   auch   hierdurch,  streng  genommefT 
der  Zustand  dc*^  Gebildes  anders  verändert  wird,  als  wenn  nur  die  fra« 
fraglichen  Ionen   vorhanden   wären,  so   lässt  sich  doch   bei  verdünnt 
Lösungen   häufig   diese  Veränderung  als  von  zweiter  Ordnung  ansehe 
und  somit  für  die  erste  Annäherung  vernacblassigen. 

Der  einfachste  Fall,  welcher  hier  vorliegt,  ist  der  der  Dissoctati^ 
eines  Stoffes  in  zwei  Ionen,     Der  Reaktionsgleichung  gemäss 

»)  ZtBchr.  r  phyö.  Chemie  2.  M  UQd  270.     1888. 
^>  Wied,  Ann.  U,  Hl.    l^B. 
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üo  M  die  Konzentration   des  unzersetzten  Stoffes,   V  und  V  die  der 
boden  Ionen  bedeutet,  haben  wir  für  das  chemische  Gleichgewicht 

IM"  =  M.const 
Dder,  da  die  Konzentration  der  beiden  Ionen  gleich  sein  muss  ^),  indem 
wir  Yon  der  niehtdissociierten  Substanz  ausgehen, 

--  =•  const, 
M 

wo  mit  I  die  gleiche  Konzentration  der  beiden  Ionen  bezeichnet  wird. 
Bezieht  man  die  Gleichung  auf  ein  Mol  des  Elektrolytes,  und  be- 

leichnet  den  dissociierten  Bruchteil  mit «,  so  wird  1'=  1"=  w ,  M  =  ^^ — ^ — , 
wo  das  V  das  Volum  ist,  und  dadurch  erhalten  wir  die  Gleichung 


:KV, 


1  —  a 
wo  K  eine  Konstante  ist 

Zur  Prüfung  dieser  Gleichung  dient  die  Messung  der  molekularen 
Leitfähigkeit  Wie  aus  den  früheren  (II,  1,  656)  Darlegungen  hervor- 
geht, stellt  die  molekulare  Leitfähigkeit  (abgesehen  von  sekundären 
Grossen,  die  später  Erwähnung  finden  sollen),  verglichen  mit  ihrem 
Grenzwerte,  den  Bruchteil  dissociierter  Substanz  dar,  d.  h.  es  ist 

a  =  —    -' 
/'» 

Führt  man  diese  Substitution  aus,  so  ergiebt  sich  die  Form  der 
Gleichung,  in  welcher  sie  unmittelbar  für  den  Vergleich  mit  den  Er- 
gebuissen  der  elektrischen  Messungen  benutzt  werden  kann, 

2 

^'  =KV. 


Die  Prüfung  dieses  Gesetzes  an  den  Lösungen  organischer  Säuren 
hat  es  in  einem  ungemein  weiten  Umfange  bestätigt.  (Bei  sehr  stark 
dissociierten  Stoffen  erleidet  es  Ausnahmen,  welche  noch  nicht  erklärt 
worden  sind,  vgl.  II,  1,  694.)  Die  in  der  Gleichung  auftretende  Kon- 
stante K  ist  das  von  der  Verdünnung  unabhängige  Mass  für  die  „Affi- 
nität** der  Säure,  und  alle  Fragen,  welche  sich  auf  chemische  Gleich- 
gewichte beziehen,  bei.  denen  sie  beteiligt  ist,  lassen  sich  aus  der 
Kenntnis  dieser'  Grösse  beantworten.     Insbesondere  erfährt  die  S.  165 


^)  Wir  werden  alsbald  Fälle  kennen  lernen,  in  denen  T  von  I"  verschiedexv 
gemacht  wird. 
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dargelegte    Thatsache,   dass    die    verschiedenartigsten    Wirkungen    d« 
Säuren  immer  demselben  KoeffizientGQ  proportional  sind,   ihre   eh 
Deutung:  die  Wirkungen  sind  der  Konzentration  der  vorhandenen  WasseH 
staffiooen  proportional,  welche  tdlen   Säuren   gemeinsam  sind,  und 
verschiedenen  Anionen  der  Säure   haben  mit   dem  Vorgange  nichts 
thun.     Deshalb   kann   immer  eine   Säure   eine  andere  in   allen   solchen 
Wirkuijgen  mit  gleichem  Erfolge  vertreten,  wenn  nur  die  Konzentration 
der  Wasserstoffionen  in  der  Lösung  die  gleiche  ist 

Die  Zahl  der  Anwendungen,  zu  denen  diese  Einsicht  geführt  hat| 
ist  fast  unübersehbar  und  wird  täglich  vermehrt.  Bezüglich  einzelued 
Fälle  nouss  daher  auf  spätere  Darlegungen  verwiesen  werden. 

6.    Die   Theorie   der   iBohydrlBChen  Lösungen.     Arrheuius   zeigta 
bald  darauf^),  dass  auch  noch  andere  Erscheinungen  durch  die  gleichoil 
Gesetze  dargestellt  werden  können,  indem  er  dem  bisher  allein   behaue 
delten  Falle  eines  einzigen  Elektrolyten  den  weiteren   hinzufügte, 
mehrere  Elektrolyte  gleichzeitig   in  der  Lösung  vorhanden   sind, 
diese  Frage  hatte  er  bereits  ein  Jahr  früher*)  Versuche  angestellt,  in- 
dem er  das  Verhalten  gemischter  Elektrolyte  bezüglich  der  elektrischen 
Leitfähigkeit   einer   systematischen    Untersuchung  unterzogen»  und   aii£fl 
einige  empirische  Gesetze  zurückgeführt  hatte*     Diese  Gesetze  kamen™ 
darauf  hinaus^  dass  zwei  Elektrolyte  mit  gemeinsamem  Ion,  z.  B,  zwei 
Säuren,  die  beide  das  Ion  Wasserstoff  enthalten,  sich  gegenseitig  in  der 
Lösung  beeinflussen,  so  dass  die  gemeinsame   Lettfähigkeit   verschieden 
von  der  ist,    die  sich   aus  den  Einzelwerien   der  Bestandteile  nach  de 
Mischungsregel    berechnet.     Nur  eine  bestimmte  Lösung  Hess  sich  in 
allgemeinen   zu    einer   gegebenen    Lösung   eines   anderen    gleicbionigea 
Elektrolyts  ermitteln,  welche  einen  solchen  Einfluss  nicht  äussert;  solche 
Lösungen  hatte  Arrhenius  isohydrische  genannt.    Es  hatte  sich  ferner 
ergeben,  dass  zwei  Lösungen,  die  in  einem  bestimmten  Verhältnisse  iso^l 
hydrisch  waren,  es  auch  in  atlen  anderen  Verhältnissen  sind,  und  da 
zwei  Lösungen,  die  einer  dritten  isoby drisch   sind,  es   auch   unter  ein-l 
ander  sind.     Isohydrische  Säuren  besitzen  meist  ein  ziemlich   gleiches J 
spezifisches  (nicht  molekulares)  Leitvermögen;  für  isohydrische  Lösungen 
einer  Säure  und  ihres  Salzes  trifft  dies  aber  nicht  zu,  vielmehr  ist  das^ 
Leitvermögen    der  Säure  viel  grösser,  als  das  der  isohydrischen  Salz- 
lösung. M 

Als  nun  Arrhenius  die  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts  auf 
Gemische  von  Elektrolyten  mit  einem  gemeinsamen  Ion  anwendete,  er- 


Jer 
iofl 


*)  Zeitschr.  f.  pliya.  Chemie  2,  284. 
*)  Wied,  Ann.  !J0,  5L    1887. 
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pb  sich,  dass  diese  zu  ganz  denselben  Folgerungen  führten,  welch? 
öT  empirisch  gefunden  hatte.  Zunächst  Hess  sich  nachweisen,  dass  zwei 
dacarttge  Lösungen  dann  isohjdriseh  sind,  wenn  die  Konzentratitm  des 
gmeiiisiuiien  Ions  in  beiden  Lösungen  die  gleiche  ist,  denn  alsdann 
iftdeit  sich  bei  der  Vermischung  der  Dissociationszustand  nicht.  Die 
gleiche  Rechriung  ergiebt,  dass  diese  Beziehung  unabhängig  von  der 
rdaÜTen  Menge  der  beiden  Lösungen  ist;  dass  ferner  zwei  einer  dritten 
iiobydri;sche  Lösungen  dies  auch  untereinander  sein  müssen,  geht  daraus 
herror,  dass  wenn  in  zwei  Lösungen  das  fragliche  Ion  dieselbe  Kon- 
z^tratian  hat,  wie  in  einer  dritten,  auch  jene  beiden  Konzentrationen 
gleich  sein  müssen. 

Diese  ITberlegungen  enthalten  insofern  einen  Fortschritt,  als  sie 
mgen,  dass  es  für  das  scliliessliche  Gleichgewicht  der  Ionen  ganz  gleich- 
gjUtig  tflt«  ob  diese  zuerst  derselben  Verbindung  angehört  hatten,  oder 
«enehiedenen;  es  kommt  stet^  nur  auf  die  gesamte  Konzentration  der 
lonoi  au,  und  es  ist  insbesondere  auch  nicht  erforderlich,  dass  die 
UdeD  Arten  Ionen,  von  deren  Wechselwirkung  das  Gleichgewicht  ab- 
blfin^  in  äquivalenter  Menge  (wie  bei  der  einfachen  Dissociation)  vor- 
kanden  sind. 

Diese  Betrachtungen  ergaben  alsbald  eine  sehr  bemerkenswerte 
Aüwendung.  Durch  eine  Anzahl  früherer  Beobachtungen  war  ermittelt 
dass  die  Wirkung  der  Säuren  durch  die  Gegenwart  ihrer  Neutral- 
seh r  beeinflusst  wird,  so  dass  man  ganz  verschiedene  Ergebnisse 
okalt,  je  nachdem  man  reine  Säure,  oder  Säure  von  gleichem  Gehalt, 
daneben  noch  von  ihrem  eigenen  Salze  enthält,  anwendet.  Und 
'  '  /  bei  starken  Säuren  die  Wirkung  v^^rstärkt  (eine  Erschei- 
I  r  noch  keine  genügende  Erklärung  gefunden  hat),  bei 
idkwachen  dagegen  verringert.  Für  diese  letzte  Thatsiiche  hotten  nun 
die  Betrachtungen  von  Arrhenius  nicht  nur  riualitative,  sondern  auch 
aUfama^ige  Erklärung. 

In  der    Formel    für   das   Dissociationsgleichgewicbt    eines    binären 

ElebrolTten^  z-  B.  einer  Säure,  -— ^  =  KV,  bedeutet^  wie  man  sich  er- 

*  wird»  «■  das  Produkt  aus  der  Menge  der  beiden   Ionen;    1 — a 

^  die  Menge  des   nichtdissociierten  Anteils.     Setzt  man  nun  zu  der 

einer  wonig  dissociierten  Säure,  wo  also  a  ziemlich  klein  ist,  ein 

4enelbeiit  ßo  w^ird  dadurch  die  Konzentration  «les  Anions  vermehrt 

jnmrv  da  die  Salze  fast  alle  stark  dissociiert  sind,  um  einen  ver^ 

«ig  hohen  Retnq».     Wird  die  Menge  der  im  Salz  zugesetzten 

"  ^  '    '    ^    ■      '  jeneg  Produkt  r/(f,''-f  a),  wo  a  den 
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nun  eintretenden  Dissociationsgrad  der  Säure  bezeichnet,  und  die  Glei-^ 

chuug  lüramt  die  Gestalt  an    '  /     - >—  =  K  V,     Nimmt  man  der 

fachheit   wegen    au,    dass  V,  das  Gesamtvolnm,    in    beiden    Versuclie 
gleich  gema;cht  wird,  so  sind  die  beiden  rechten  Seiten  der  Gleich angenl 
einander  gleich   (K   ist  die  Dissociatiouskanstanto    der  Säure),    folglic 
müssen  es  auch  die  linken  sein.     Daraus  geht  hervor,  dass    a   kleinerl 
ais  a  sein  muss,  und  zwar  um  so  kleiner,  je  grösser  a  im  Verhältni»! 
zu  ö  ist.    Es  wird  mit  anderen  Worten  die  Dissociatioo  einer  schwach« 
Säure  durch  die  Gegenwart  ihres  Neutralsalzes  herabgedrückt,  und  zwa 
um  so  mehr,  je  schwächer  die  Saure,  und  je  grösser  die  relative  Mengül 
dos  Salzes  ist. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  gelten  für  den  Fall  einer  schwache 
Base,  wie  Ammoniak  j  auch  deren  Dissoeiation  wird  durch  die  Gegen  wo 
eines  Ammoiiiaksalzes  entsprechend  herabgedriickt  werden.  Nun  hatte| 
Arrhenius^)  in  einer  früheren  Arbeit  über  den  Einflusa  der  Neutral- 
salze auf  die  Geschwindigkeit  der  Esterverseilung  durch  Basen  gefundc 
dass  diese  Geschwindigkeit  beim  Ammoniak  in  sehr  hohem  Masse  durch^ 
die  Gegenwart  von  Ammoniaksalzet)  vermindert  wird.  Macht  man  die 
durch  andere  Untersuchungen  bewiesene  Annahme,  dass  die  Geschwindig- 
keit der  Verseifung  der  Konzentration  der  Ilydroxy Honen  proportional ^ 
ist,  so  erklärt  sich  dieser  Umstand  unmittelbar,  denn  es  sind  geradej 
nach  Ausweis  der  Formel  die  (durch  a  gemessenen)  Hydroxylion« 
deren  Menge  durch  die  Gegenwart  dos  Salzes  vermindert  wird.  Und 
dieser  Zusammenhang  Hess  sich  nicht  nur  dem  Sinne  nach  feststellen,^ 
sondern  die  numerische  Ausrechnung  der  Formel  unter  Benutzung  der 
LeitfiLhigkeitsworthe  für  die  in  Betracht  kommenden  Stoffe  ergab  eine 
völlig  genügende  numerische  Ubereinstimmimg. 

Ausser  diesem  Ergebnis  liesseu  sich  noch  andere  experimentell  ge- 
fundene Thatsachen  aus  der  Theorie  ableiten.  So  war  festgestellt  worden, 
dass  äquivalente  Mengen  der  verschiedensten  Ammoniaksalze  den  gleichen 
verzögernden  Einfluss  haben;  dies  rührt  daher,  dass  sie  aUe  gleich  vielv 
Ammoniumionen  enthalten  und  somit  ein  gleiches  a  in  der  Formel  er-W 
geben.  Ein  anderes  Ergebnis  der  Versuche  war,  dass  bei  konstantem  Salz- 
gehalt die  Verseifun^sgeschwindigkeit  fiist  unabhängig  von  der  Ammoniak* 
menge  war  (während  sie  ohne  Salz  annähernd  proportional  der  Quadrat- 
wurzel aus  der  Ammoniakraenge  ist);  auch  diese  Beziehung  ergiebt  sich 
unmittelbar  aus  der   F'ormeL     Denn  da  a    gegen  a  verschwindet,   und 


')  Zeitschr.  f.  phjsik.  Chemie  1,  110.    1887. 
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l  —  m  von  Eana  nur  wenig  verschieden  ist,  so  geht  der  Ausdruck  über 
hl  an' =^  KV  und  es  ändert  sich  a  proportional  dem  Volum.  Bei  starken 
ftisen,  wie  Kali  oder  Natron,  ist  nichts  von  solchen  Erscheinungen  zu 
beobachten,  wie  sie  das  Ammoniak  aufgewiesen  hat;  hier  ist  die  Gegen- 
wart der  Neutralsalze  fast  ohne  Eiofluss  auf  die  Verseif ungsgesch windig- 
Idl*  Auch  dies  findet  in  der  Theorie  seine  Begründung,  denn  diese  Basen 
und  nahezu  vollständig  dissociiert  und  ihre  Dissocation  erleidet,  wie 
eine  cotsprechende  Rechnung  zeigt,  durch  die  Gegenwart  ihrer  Neutral- 
mim  keine  Auderung,  die  einige  Prozente  übersteigt 

Zum  Schlüsse  seiner  Arbeit  wendet  sich  Arrhenius  zu  dem  allge- 
metneo  Falle,  dass  in  einer  Lösung  beliebig  viele  Elektrolyte  in  be- 
liebiger Zusammensetzung  vorbanden  sind.  Die  ausführlichen  Rechnungen 
««rden  an  anderer  Stelle  gegeben  werden;  hier  soll  nur  das  allgemeine 
Theorem  aasgesprochen  werden,  in  welchem  Arrhenius  sein  Ergebnis 
Msspricbt  Es  seien  zwei  Elektrolyte  gegeben,  die  kein  geraeinsames 
Imi  enthalten  (konjugierte  Elektrolyte);  diese  werden  sich  zu  zwei  an- 
deren amsetzen,  und  sämtliche  nun  vorhandenen  Elektrolyte  haben  paar- 
weise ein  gemeinsames  Ion.  Nun  denke  man  sich  diese  vier  Elektrolyte 
la  solchen  Konzentrationen  gelöst,  diiss  immer  je  ein  Paar  mit  gemein- 
amein  Ion  isohy drisch  sind,  und  von  diesen  Lösungen  vier  Volume 
a,  b.  0,  d  genommen,  zwischen  denen  die  Beziehung  besteht 

ad  =  bc 
(.1  und  d,  sowie  b  und  c  beziehen  sich  auf  konjugierte  Elektrolyte,  die 
bin  gemeinsames  Ion  enthalten);  es  lässt  sich  alsdann  beweisen,  dass 
beim  Vermischen  dieser  Lösungen  sich  der  Dissocationszustand  nicht 
*  t,  und  alles  unverändert  bleibt.  Daraus  geht  hervor,  dass  zwischen 
L  er  Elektrolyten  Gleichgewicht  besteht,  wenn  die  Konzentrationen 
ihrer  Ionen  die  Beziehung  ad=shc  erfüllen,  denn  da  die  Lösungen 
ifdrisch  sind,  d.  h.  gleiche  Konzentration  der  entsprechenden  Ionen 
Btsen,  80  sind  die  Volumina  a,  b,  c,  d  proportional  den  vorhandenen 
eben  dieser  Ionen. 
Dm  diese  fiir  2wei  entsprechende  Paare  von  Elektrolyten  auf  be- 
fiele aoszudehnen,  sind  gjiiiz  ähnliche  Bütrachtungen  anzustellen. 
alle  möglichen  Elektrolyte  in  iso hydrischen  Lösungen  ge- 
ööBimeii  werden«  und  diese  sind  in  solchiMi  Verhältnissen  zu  mischen, 
die  Produkte  der  Volume  der  konjn gierten  Elektrolyte  die  Be- 
ufweisen.  Diese  Bedingung  kann  immer  erfüllt  werden, 
ietrachtungsweise  kenie  einfache  Rechenmethode, 
II  Aufgabe  zu  lösen,  und  man  muss  in 
'igsrechnungen  greifen. 
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Es  ist  sehr  bemerkenswert,   dass  nicht  nur  dies  Ergebnis  überein' 
stimmt  mit  dem  auf  der  viel  unznlän glich eren  hypothetischen  Grundlage 
mittelst  des  unentwickelten  Aktivitiitsbegriffes  früher  von  Arrhenius 
iundenen  (S.   171),    sondern    dass    auch    der  Beweisgang    viel    von    d' 
früheren  Form  beibehalten  hat. 

7.    Heterogene  Gleichgewichte,    Durch  die  eben  geschilderten  G« 

danken  war  das  Problem  der  chemischen  Gleichgewichtszustände  in  homo- 
genen Lösungen  von  Elektrolyten  grundsätzlich  gelöst  worden,  und  es 
handelte  sich  in  der  Folge  wesentlich  um  Ausgestaltung  dieser  GrunA 
lagen.  Ein  besonders  wichtiger  Fall  lag  hier  zunächst  vor,  für  dessen 
Lösung  bereits  in  der  älteren  Phase  der  Verwaodtschaftslehre  wesent- 
liche Momente  gefunden  worden  waren,  die  Lehre  von  den  heterogenen 
Gleichgewichten.  Hier  ist  zunächst  zu  erwähnen,  dass  Guldberg  und 
Waage  den  Satz  von  der  konstanten  aktiven  Masse  „unlöslicher**  Stoffe 
ausgesprochen  hatten,  und  dass  Arrhenius  und  van't  Hoff  die  Gleichge- 
wichte solcher  Art  darauf  zurückgeführt  hatten,  dass  von  dem  festen 
Stoffe  eine  bestimmte  Menge  in  Lösung  ging,  die  wie  alle  bekannten 
Löslich keiten  von  dem  Überschusse  des  festen  Stoffes  unabhängig  war. 
Wie  diese  Betrachtiiiig  für  den  Fall  eines  Salzes,  das  in  Ionen  zerfällt, 
zu  erweitern  ist,  hat  1889  N  ernst ^)  gezeigt 

Er  fasst  den  Vorgang  der  Lösung  eines  Nichtelektrolyten  zunächst, 
wie  viele  vor  ihm,  als  dem  der  Verdampfung  vergleichbar  auf;  durch 
die  inzwischen  entwickelte  Theorie  von  van't  Hoff  ist  er  aber  in  die 
Lage  versetzt,  an  Stelle  der  annähernden  Analogie  die  völlige  Überein- 
stimmung der  entsprechenden  Gesetze  darzulegen,  indem  er  den  festen 
Stoffen  gegenüber  dem  Lösungsmittel  ebenso  einen  Lösungsdruck  (Lö- 
sungsteusion)  zuschreibt,  wie  flüchtige  Stoffe  dem  Räume  gegenüber  einen 
Dampfdruck  entwickeln. 

Liegt  nun  ein  Körper  vor,  welcher  bei  der  Auflösung  in  andere 
teilweise  oder  vollständig  zerfällt,  so  gelten  die  Gesetze,  welche  für  die 
Disaociation  fester  Stoffe  in  gasförmige  Bestandteile  bekannt  sind.  Im 
einfachsten  Falle,  wo  sich  zwei  Dissociationsprodukte  in  äquimolekularen 
Mengen  bilden,  gilt  das  Gesetz,  dass  das  Produkt  der  beiden  Konzeu- 
trationen  einen  konstanten  Wert  annehmen  muss,  wenn  Gleichgewicht 
eintreten  soll.  Die  gesättigte  Lösung  eines  solchen  Elektrolyts,  2.  B. 
Kaliumchlorat  in  Wasser,  wii'd  also  nicht  mehr  im  Gleichgewichte  bleiben 
können,  wenn  zu  der  Lösung  eine  der  beiden  lonenarteu  im  Überschusse 
gefügt  wii'd.     So  beobachtete  Nernst  in  der  That,  dass  eine  solche  Lö- 
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%img  sowohl  durch  den  Zusatz  von  Kalilauge,  wie  von  Natriuiiichlorat- 
tSmig  gefallt  wurde,  während  die  Lösungen  anderer  Salze,  die  kein  ge- 
meiiisames  Ion  enthielten»  ohne  Einduss  waren.  An  Lösungen  von 
Sifteraceitat  liess  sich  die  geforderte  Beziehung  mit  ziemlicher  Annähe- 
rung sogar  quantitativ  nachweisen.  Auch  zeigte  sich  hier  noch  eine 
faeionders  schlagende  Bestätigung  der  Theorie:  während  die  gesättigten 
Löeittigea  Ton  Silberacetat  durch  andere  Acetate,  z.  B.  das  Natriumsalz 
getällt  wurden,  war  freie  Essigsäure  ohne  EinHuss.  Dies  rührt  daher, 
Asm  die  Säure  nur  in  sehr  geringem  Grade  dissociiert  ist  (und  ihre  Disso- 
ciatioD  durch  die  Gegenwart  des  Silberacetats  noch  herabgedrückt  wird); 
dtifdi  den  Zusatz  der  Säure  werden  daher  die  Acetionen  nicht  merklich 
v^rmehrt^  und  demgemäss  tritt  auch  keine  fallende  Wirkung  ein.  Dass 
uichl  die  freie  Säure  an  dem  Ausbleiben  der  Fällung  schuld  war,  liess 
lieh  dadurch  beweisen,  dass  andere  schwerlösliche  Salze,  deren  Säuren 
slark  dissociieil  sind,  durch  diese  gefällt  werden,  wie  z.  B.  Baryumnitrat 
durch  Salpetersäure, 

Am  Schlüsse  seiner  Abhiindlung  erwähnt  Nernst,  dass  ähnliche  Be- 
tnchtungen  auch  auf  den  Fall  Anwendung  linden^  dass  das  heterogene 
^3wicht  nicht  zwischen  einer  Müssigen  und  einer  festen  Phase  be- 
-^.,  oondeiii  zwischen  zwei  flüssigen,  z.  B.  bei  zwei  miteinander  unvoll- 
kommen  mischbaren  Lösungsmitteln.     So  lasse  sich  beispielsweise  eine 
Mülekulargewichtsbestimmung  in  ganz    gleicher  Weise  auf  die  Vermin- 
^  ~i   /  der  Lüslichkeit  einer  Flüssigkeit  in  einer  anderen,  w*ie  auf  die 
derung  des  Dampfdruckes  durch  den  Zusatz  eines  in  die  andere 
tiicht  übergehenden  Stoffes  begründen.    Doch  hat  er  sich  zunächst 
«ut   dieser   Andeutung    begnügt,    und    die    weitere   Ausführung   dieses 
fedankens    erst   später*)  bewerkstelligt,    wobei  sich  herausstellte,   dass 
ähnliche  Ansichten  nebst  den  wichtigsten  Schlüssen  bereits  früher  von 
l\  Aulich*)*    wenn    auch    nur    brieflich    (hu    Herbst   1887)    geäussert 
worden  waren. 

In  dieser  Arbeit  zeigt  nun  Nernst,  dass  unter  der  Voraussetzujig 
d«r  dnii  Gesetze:  des  Henryschen  Absorptionsgesetzes  in  seiner  erwei- 
^*irU^n  Form,  des  Daltonachen  Mischungsgesetzes  {nach  welchem  jede 
so  wirkt,  als  sei  sie  allein  vorhanden)  und  des  dritten  Ge- 
dafis  Ionen  wie  selbständige  Stoffe  zu  betrachten  sind,  sich  alle 
Irrigen  des  beterugonen  Gleichgewichts  allgemein  behandeln  lassen.  An 
inuogen  der  Verteilung  eines  Stoffes  zwischen  zwei  Lösuogs- 


t  f}liv«.  Ohemir»  i^ 
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mitteln,  und  den  ganz  aualogea  der  Verdampfung  eines  Gemisches  fläcl 
tiger  Stoffe  wird  entwickelt,   wie  nicht  nur   unter  der  Voraussetaninj 
dass  der  Molekularzustand  in    beiden  Phasen   der   gleiche  sei,  sich  dii 
bekannten  einfachen  Verhältnisse  ergebe«,  sondern  auch  beim  Aufgebe! 
dieser  Voraussetzung  scheiubar   sehr  verwickelte    und  widersprechend* 
Beobachtungsergebnisse  eine  einfache  und  zahlenmässig  kontroUierh 
Deutung  erfahren.    Insbesondere  springt  die  besondere  Rolle  des  Wassers 
in  dem   Hervorbringen   der    elektroly tischen   Dissociation    sehr    deutlich 
hervor;  weil  in  anderen  Lösungsmitteln  die  Dissociation  so  gut  wie  Nulli 
ist,  so  erfolgt  die  Verteilung  eines   teilweise  dissociirten  Elektrolyts  in 
der  Weise,  dass  nur  der  nicht  dissociierte  Anteil  eine  Teilung  erfahrt, 
während  der  dissociierte  praktisch  vollständig  in  der  wässerigen  Phase! 
verbleibt.     Die   dadurch  scheinbar  entstehende  grosse  Veränderlichkeit 
dos  Teilungskoeffizienten,  welcher  zufolge  beispielsweise  Salicylsäure  aus 
konzentrierter  Lösung  zu  einem  grossen  Teile  aus  Wasser  in  Benzol  über- 
geht»  während  in  sehr  verdünnter  Losung  sich  das  Verhältnis  umkehrt, 
findet  nicht  nur  ihre  vollständige  Erklärung,  sondern  die  Versuche  können 
sogai'  dazu  benutzt  werden,    um  den   Dissociationskoeffizienten  solcher 
Stoffe  zu  bestimmen  und  das  Verdünuungsgesetz  (S.  191)  zu  prüfen. 

Durch  die  in  den  letzten  Paragraphen  geschilderten  einzelnen  Fort- 
schritte wurde  die  Theorie  der  freien  Ionen  mit  der  bis  dabin  bestehen- 
den Lehre  vom  chemischen  Gleichgewicht  vollständig  vereinigt,  und  sie 
hat  auch  hier  ihre  überall  bewährte  klärende  und  fördernde  Wirkmig 
in  weitestem  Masse  hethätigt.  In  der  Folge  wird  sich  vielfache  Gelegen^ 
heit  ergeben,  zu  zeigen,  wie  nur  durch  diese  Theorie  ein  volles  Ver- 
ständnis der  Erscheinungen  ermöglicht  und  die  Beseitigung  von  Wider- 
Sprüchen  bewerkstelligt  werden  konnte.  Ihre  Bedeutung  auf  diesem 
Gebiete  ist  nicht  geringer  anzuschlagen,  als  in  der  Elektrochemie,  und 
hier  wie  dort  sind  neben  den  gelösten  Aufgaben  noch  zahllose  andere 
vorhanden,  die  der  Lösung  harren,  nicht  weil  sie  mit  den  gegenwärtigen 
Mitteln  unlösbar  wären,  sondern  weil  die  Fruchtbarkeit  der  neuen  An- 
schauungen zu  gross  gewesen  ist,  als  dass  die  wenigen  Arbeiter  auf  dem 
Gebiete  bisher  im  Stande  gewesen  wären,  die  reife  Ernte  unter  Dach 
zu  bringen. 
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Erstes  Kapitel.    Chemische  Kinetik. 

t.  Älteste  Versuche.  Wie  alles  Geschehen  in  der  Natur  erfordert 
tadb  jeder  chemische  Vorgang  eine  bestimmte  Zeit/  um  sich  zu  voll- 
zieheii.  Diese  kann  Bruchteile  einer  Sekunde  und  Jahre,  ja  Jahrtausende 
betingen,  je  nach  der  Natur  der  aufeinander  wirkeoden  Stoffe,  nach 
fem  Mittel,  in  welchem  der  Vorgang  stattfindet,  nach  der  Menge  der 
wirkenden  Stoffe  in  der  Volunaeinheit  und  endlich  nach  der  Temperatur, 

Die  Gesetze,  nach  welchen  chemische  Vorgänge  verlaufen,  sind  erst 
j>ter  Zeit  im  Zusammenhange  studiert  worden,  wenn  auch  einzelne 
niuciien  über  diesen  Gegenstand  ziemlich  weit  zurückreichen.  C,  F, 
Wenzel  hat  schon  1777  M  aus  der  Zeit,  welche  verschiedene  Metalle 
nir  Auflösung  in  einer  Säure  brauchen,  einen  Scbluss  auf  ihre  Ver- 
wandtschaft zu  dieser  gezogen,  und  gicbt  an,  dass  die  erforderliche  Zeit 
in  dem  Verhältnis  zunimmt,  wie  man  die  Säure  verdünnt  „Denn  wenn 
tin  Saaeres  in  einer  Stunde  eine  Drachma  von  Kupfer  oder  Zink  auf- 
löflGt,  m  braucht  ein  halb  so  starkes  Saueres  zwei  Stunden  dazu,  wenn 
n::,..iM.{i  jig  flächen  und  Wärme  in  allen  diesen  Fällen  einander  gleich 

Aboliehe  Gesichtspunkte  stellt  Berthollet  in  seiner  Statique  chimi- 
qae*)  ttur  Auch  er  betont  zunächst,  dass  ein  chemischer  Vorgang  um 
10  fichneller  sich  vollzieht,  je  grösser  die  wirksamen  Kräfte  sind.  Gleich- 
artig aber  bebt  er  hervor,  dass  durch  den  Verlauf  des  Vorganges  selbst 
ttße  Ursache  gegeben  ist,^  welche  denselben  um  so  mehr  verlangsamt,  je 
Ir  ^f*  ^:.A.    seinem  End*^   .,  ;V*^»t      Denn  mit  der  Abnahme  der  wir- 

Lekft«  V.  d.  VerwftmlUchjkiU  liruadon  1777,  S*  28. 
*,  ».  0.  a  SO. 
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kenden  Stoffe ^  welche  eine  Folge  ihrer  Wechselwirkung  ist,  nimmt 
Energie  dieser  gleichzeitig  ab,  und  Vorgänge,  welche  schnell  und  stw»^ 
misch  begonnen  haben,  beendigen  sich  langsam  tind  ruhig,  Berthollet 
vergleicht  diese  Vorgänge  mit  dem  Temperaturausgleicb  zwischen  zwei 
verschiedeoen  warmen  Körpern  und  braucht  für  sie  das  Wort  Fo; 
pflanznag  (propagation)  der  chemischen  Wirkung,  nach  Analogie 
Fortpflanzung  der  Wärme»  Er  dehnt  diese  Analogie  noch  weiter  aus, 
indem  er  den  Stoffen  eine  spezifische  „chemische  Leitfähigkeit"  zuschreibt^ 
wie  sie  eine  spezifische  Wärraeleitfähigkeit  besitzen. 

Bemerkenswert  ist  endlich,  dass  Berthollet  das  von  Newton  aufge- 
stellte Gesetz  der  Temperaturausgleichung,  nach  welchem  der  Übergang 
der  Wärme  in  jedem  Augenblick  proportional  der  vorhandenen  Tem- 
peraturunterschiede erfolgt,  nach  einem  Hinweis  auf  den  entsprechenden 
Verlauf  des  chemischen  Vorganges,  ausführlich  auseinandersetzt.  Es 
liegt  hier  eine  merkwürdig  genaue  Vorahnung  der  thatsächlichen  Ver- 
hältnisse vor,  über   die   Berthollet   keinerlei   Massbestimmungen   besass. 

2.  Die  Beaktionsgeschwindigkeit.  Für  das  Verhältnis  der  bei 
einem  chemischen  Vorgänge  umgewandelten  Stoffmenge  zu  der  Zeit,  in 
welcher  die  Umwandlung  erfolgte,  hat  weder  Wenzel  noch  Berthollet 
einen  scharf  detinierten  Begriff  aufgestellt  Dies  geschah  erst  durch 
WUhelmy^),  welcher  die  allgemeinen,  von  den  älteren  Autoren  aufge- 
stellten Grundlagen  in  mathematische  Fassung  brachte,  ohne,  wie  es 
scheint,  von  jenen  Kenntnis  zu  haben,  Wilhelmy  untersuchte  die  Ein- 
wirkung verschiedener  Säuren  auf  Rohrzucker,  Dieser  nimmt  bekannt- 
lich, wenn  er  in  wässeriger  Losung  mit  irgend  welchen  Säuren  zusam- 
mengebracht wird,  Wasser  auf  und  zerfällt  in  Dextrose  und  Lävulose: 
e  I  s  H SS  o 1 1  ^  H s  0  =  2  C '^  H 1 2  0-^  Dabei  ändert  sich  das  optische  Dreh- 
vermögen sehr  stai^k,  und  man  kann  aus  dem  zu  irgend  welchen  Zeiten 
gemessenen  Werte  desselben  die  Menge  des  umgewandelten  Zuckere 
leicht  berechnen.  Letzterer  ist  der  einzige  Stoff,  welcher  hier  chemische 
Änderungen  erfährt j  die  vorhandene  Saure  bleibt,  obwohl  ohne  sie  die 
.^Inversion"  des  Zuckers  nicht  stattfindet,  unverändert 

Wilhelmy  macht  nun  die  Voraussetzung,  dass  unter  sonst  gleich- 
bleibenden Umständen  die  Menge  des  in  einem  Zeitelement  sich  um- 
wandelnden Zuckers  proportional  der  eben  vorhandenen  Menge  unver- 
änderten Zuckers  ist  Die  Annahme  ist  das  vollständige  Analogon  der 
Newtonschen  Annahme  für   die  Wärmeleitung.     Sie    lässt  sich  als    ein 

^)  Pogg.  81^  iia  und  409.  1850,  —  Kluasiker  der  exakten  Wisaenscb.  29. 
Leipzig  1891, 
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Em^l&ll  lies  allgemeinen  Prinzips  auffassen,  Jass  in  jedem  Falle  die 
^leichwifidigkeit,  mit  welcher  ein  in  Umwandlung  irgend  welcher  Art 
hegriffeiies  Gebilde  sich  dem  Gleichgewichtszustände  nähert,  dem  Ab- 
ilftode  Ton  diesem  Zustande  proportional  ist  Allgemein  lässt  sich  dieser 
^bgtiuid''  durch  den  Intensitätsunterschied  der  in  Frage  kornmeu' 
fcö  Energie,  gemessen  von  dem  augenblicklichen  Werte  bis  zu  dem  des 
Gleichgewichts,  definieren.  Die  Theorie  der  Reaktionsgeschwindigkeiten 
«Uli  diesem  Standpunkte  aus  wird  weiter  unten  erörtert  werden. 

Sei  A  die  ursprüngliche  Zuckermonge,  und  sei  zur  Zeit  fh  die  Menge 
I  umgewandelt,  go  ist  das  Verhältnis  der  im  Zeitelement  dM  umgewan- 
delten Menge  dx  zu  dieser  Zeit  gegeben  durch 

dx 


d^ 


=  k(A-x), 


Ti«  A  —  s   der  nicht  verwandelte  Rest  des  Zuckers,  und   k  eine  Kon- 

dx 
ätante  ist    Der  Quotient  —  soll  die  Geschwindigkeit  des  chemi- 

itn  Vorganges^  oder  die  Reaktionsgeschwindigkeit  genannt 
Wilbelmys  Annahme  ist  also  die,  dasa  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit in  jedem  Augenblicke  der  Menge  reaktionsfähigen  Stoffes  in  dem 
riuderlicben  Volum,  oder  seiner  Konzentration  proportional  ist 
um  die  Stichtialtigkeit  dieser  Annahme  zu  entscheiden,  muss  man 
die  Gleichung  integrieren.     Sie  giebt 

—  In  (A  —  x)  =  k^  +  const. 

wo  b  den  natürlichen  Logarithmus  bedeutet  Zur  Bestimmung  der  Kon- 
setzen wir  fest,  dass  die  Zeit  von  dem  Augenblicke  gezählt 
Je,  wo  die  Zuckerlösung  mit  der  Säure  in  Berührung  kommt  Es 
Ä  dann  gleichzeitig  x  ==  0  und  ^  ^  0,  Unter  dieser  Bedingung  wird 
«Jiul  =  — ^hiA  und  wir  haben 


dder 


InA— ln(A  — x)  =  k^ 

x  =  A(l^e-^^), 

vo  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen  ist 

Will   man   die  oben   erwähnte  Voraussetzung  für  den  Anfang  der 
Kiüihing  nicht  machen,  so  sei  die  Zeit  der  ersten  Messung  *%,  und  es 
V€rde  abdano  der  Wert  Xo  gefunden.    Alsdann  ergiebt  die  Elimination 
malen 

-  .x«)  —  In  (A  —  x)  =  k  (^  —  ,%), 

nd  für  die  Rechnung  nicht  unbequemer  ist 
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Auch  rechnet  man  bequemer  mit  dekadischen  Logarithmen.  Dt 
diese  das  04343 -fache  der  natürlichen  sind,  so  ergiebt  sich  bei  beider» 
seitiger  Multiplikation  mit  diesem  Faktor  . 

log(A  — xo)  — log(A— x)  =  04343k(^  — *o).  | 

wo  unter  log  dekadische  Logarithmen  zu  verstehen  sind.  ^ 

Wilhelmy  hat  seine  Gleichung  durch  den  Versuch  geprüft    Indem  J 
er  eine  Reihe  zusammengehöriger  Werte  von  x  und  ^  beobachtete,  wo- 
bei X  aus  den  im  Polarisationsapparat  gemessenen  Drehungswinkeln  be- 
rechnet wurde,  erhielt  er  folgende  Tabelle. 


d- 

Drehungs  Winkel 

1    A 
^^«  A-x 

1  ,     A 

0 

46-75 

— 

— 

15 

4375 

0-0204 

0-001360 

30 

41.00 

0-0399 

0-001330 

45 

3825 

00605 

0-001344 

60 

3575 

0-0799 

0-001382 

75 

3325 

01003 

0-001387 

90 

3075 

01217 

0001852 

105 

2825 

01441 

0-001871 

120 

26-00 

0-1655 

0-001879 

150 

22-00 

01981 

0-001321 

180 

1825 

0-2480 

0-001378 

210 

1500 

0-2880 

0-001371 

240 

1150 

03358 

0-001399 

270 

8-25 

0-3851 

0-001425 

330 

275 

04843 

0-001465 

390 

—  1-75 

05842 

0001499 

450 

-450 

06611 

0-001471 

510 

-7-00 

Ü.7447 

0-001463 

570 

—  8-75 

08142 

0-001431 

630 

—  10-80 

0-8735 

0001386 

oo 

- 18-70 

— 

— 

Der  Drehungswinkel  für  die  Zeit  i^  =  0  ist  der  der  ursprünglichen 
Zuckerlösung,  der  zur  Zeit  {)-  =  oo  der  Drehungswinkel  derselben  Zucker- 
lösung nach  vollständiger  Inversion.  Da  die  Zuckermenge  dem  Drehungs- 
winkol  proportional  ist,  so  ist  A  =  46-75  +  18-70  =  65-45,  und  x  gleich 
46-75  minus  dem  jeweihg  beobachteten  Drehungswinkel  zu  setzen.  Ich 
habe  die  im  Original  nicht  vollständig  durchgeführte  Berechnung  des 

Ausdruckes  log-  ausgeführt,  wobei  ich  mich  statt  der  natürlichen 

A  —  X 

Logarithmen  Briggischer  bedient  habe,  da  beide  proportional  sind  und 
es  hier  nur  auf  die  Verhältnisse  ankommt     Die  letzte  Spalte  zeigt  die 
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1              A 
6x0886  l^=v;logT »  welche  der  Theorie  nach  konstant  sein  soll. 

Die  ForderuDg  findet  sich  annähernd  erfüllt;  das  Anwachsen  der  Werte 
bis  ^  =  390  und  ihre  Abnahme  darüber  hinaus  erklärt  sich  völlig  aus 
der  wechselnden  Temperatur,  welcher  die  Liösung  ausgesetzt  war.  Diese 
betrog  anfangs  lö'5^,  war  bei  ^  =  360  auf  18^  gestiegen  und  nahm 
sehUesslieh  wieder  bis  auf  14*5^  ab. 

Später  sind  ähnliche  Versuche  von  Fleury  ^)  mit  gleichem  Resultate 
ausgeführt  worden,  und  in  neuerer  Zeit  hat  Ostwald  *)  eine  grosse  Zahl 
derartiger  Bestimmungen  zu  anderen  Zwecken  gemacht,  welche  alle  das 
gleiche  ergaben. 

3.  Weitere  f^lle.  Es  fragt  sich  nun,  ob  das  für  den  Rohrzucker 
gefundene  Ergebnis,  wie  Wilhelmy  annahm,  eine  allgemeine  Bedeutung 
hat  Der  Versuch  hat  diese  Frage  in  bejahendem  Sinne  entschieden. 
Wo  immer  ein  dem  geschilderten  ähnlicher  Vorgang  verläuft, 
indem  ein  einziger  bestimmter  Stoff  zeitliche  Änderungen  erfährt,  wobei 
die  äusseren  Umstände,  zunächst  die  Temperatur,  und  namentlich  auch 
die  homogene  Beschaffenheit  des  Mittels,  in  welchem  der  Vorgang  vor 
sich  geht,  unverändert  bleiben,  gilt  dasselbe  logarithmische  Ge- 
setz.    Von  Bestätigungen  dafür  seien  die  folgenden  angeführt. 

Chlorwasser  verwandelt  sich  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  in 
Chlorwasserstoff  und  Sauerstoff.  Die  Geschwindigkeit  des  Vorganges  ist 
bei  konstanter  Lichtstärke  proportional  der  jeweilig  vorhandenen  freien 
Chlormenge,  wie  das  C.  Wittwer  gezeigt  hat.  Die  Zahlenbeispielo  dafür 
sind  bereits  an  einem  früheren  Orte  (II,  1,  1034)  angeführt. 

Harcourt  und  Esson  zeigten  1865^),  dass  auch  ganz  andere  Vor- 
pbge  demselben  Gesetz  folgen.  Wenn  übermangansaures  Kali  mit 
einem  grossen  Überschuss  von  Oxalsäure  reduziert  wird,  so  verschwindet 
tt  gleichfalls  der  logarithmischen  Formel  gemäss.  Die  nachfolgende 
Tabelle  bezieht  sich  auf  ein  Gemenge  von  KMiiO^  +  7MnSÜ*  + 
54C'0*H*  in  viel  Wasser  gelöst,  die  Temperatur  war  16®  C. 

d^  (Minuten)     x       log  -.  ^  0-4343  k 

A  —  X 

0        0         -  - 

3        Ö-2  0-0232  •   00116 

5  12.1  0-0560       00112 

8  18-7  0-0899       00112 

•iL  pfc.  (5)  T  «Mv  1876. 
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^  (Minuten) 


log 


11 

251 

14 

313 

17 

360 

27 

507 

31 

560 

35 

609 

44 

68-4 

47 

71-7 

53 

75-8 

61 

79-8 

68 

83-0 

oc 

1000 

^  A^x 

vf'Ttijrtu  1 

01255 

00114 

01630 

0-0116 

01938 

00115 

03072 

00114 

03565 

00115 

0-3979 

00114 

05003 

0-0114 

05482 

0-0117 

06162 

00116 

0-6946 

0-0114 

07696 

00113 

Die  Einheit  von  x  ist  von  den  Autoren  so  gewählt,  dass  A  =  100 
ist;  auch  hier  sind  yon  mir  zur  Berechnung^)  Briggische  Logarithmen 
statt  der  natürlichen  benutzt  worden.  Die  Übereinstimmung  der  Kon- 
stanten k  ist  befriedigend. 

Ähnliche  Ergebnisse  gab  die  von  denselben  Autoren  später  •)  dordi- 
gefiihrte  Untersuchung  der  Wechselwirkung  zwischen  Wasserstoflfhyper- 
oxyd  und  Jodwasserstoff: 

H«0«  +  2HJ  =  2H«0  +  2J. 

Statt  der  genannten  Reagentien  kam  ein  Gemenge  von  Natrium- 
hyperoxyd, Schwefelsäure  und  Jodkalium  zur  Verwendung,  wobei  die 
Versuche  so  geführt  wurden,  dass  je  eine  kleine  gleiche  Menge  von 
unterschwefligsaurem  Natron  folgeweise  zu  derselben  Lösung  gefugt  und 
die  Zeit  bestimmt  wurde,  bis  das  durch  etwas  Stärke  sichtbar  gemachte 
Auftreten  von  freiem  Jod  den  stattgehabten  Umsatz  erkennen  liess. 

Die  nachstehende  Tabelle  lässt  trotz  dieser  verwickelten  Verhält- 
nisse die  Gültigkeit  des  logarithmischen  Gesetzes  erkennen. 


457 
937 
1450 
19-87 
25-57 
31-68 
3820 


log 


^  A-x 

yr-ru-ru  a. 

00213 

0-00466 

00437 

000466 

0-0672 

0-00464 

0-0921 

0-00464 

0-1185 

000464 

0-1467 

0-00463 

0-1768 

0-00463 

')  Die  Autoren  geben  zum  Vergleich  berechnete  Werte  von  y  «=  A  —  x;  ich 
habe  es  vorgezogen,  die  Eonstante  k  zu  berechnen. 
«)  Phil.  Trans.  1867,  117. 
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» 

X 

'"«aIx 

0.4343  k 

45-23 

8 

0.2091 

0W462 

52H2 

9 

02441 

üW4t>2 

6142 

10 

0-2820 

0^<  10461 

TU  15 

11 

03257 

0.0O464 

m^os 

12 

03699 

0-00462 

Öl  27 

13 

04207 

0-00461 

103B8 

U 

0-4789 

0-00462 

118-50 

15 

0^5463 

0(KM62 

135.8& 

16 

0.62G0 

OlM)46l 

15T00 

17 

0-7235 

0(:k)461 

184*53 

18 

0.8508 

0O0461 

22345 

19 

1^0297 

04XJ461 

29M8 

20 

1.3412 

0(XI461 

3C 

20^95 

— 

— 
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In  einer  Reihe  anderer  Versufche,  die  unter  anderen  Mengen-  und 
Tempeiuturvei'hältnissen  angestellt  wurden,  bewährte  sich  überall  das- 
idbe  Gesetz,  indem  nur  die  Konstante  k  verschiedene  Werte  annahm, 
We^entlieh  ist  dabei  allerdings,  das  Jodwasserstoff ^  resp,  Jodkalium, 
iteU  in  reichlichem  Überschusse  vorhanden  ist:  die  Bedingung  war 
^tüls  erfüllt 

Die  theoretischen  Betrachtungen,  welche  Esson  an  diese  Ergebnisse 
hiöpft,  werden  später  Erwähnung  finden. 

4.  Katalyse  des  Methylacetats.  Wässerige  Lösungen  von  Methyl- 
mtUnl  zerfallen,   sich   selbst  überlassen,   sehr  langsam  in  Methylalkohol 

Eesigsäure.  Setzt  man  eine  kleine  Menge  einer  anderen  Säure  hinzu, 

ird  der  Vorgang  sehr  beschleunigt  und  erfolgt  der  logarithmischeu 
mig  gemäss.  Ich  habe  zu  anderen  Zwecken  eine  grössere  Anzahl 
derartiger  Keaktionen  untersucht^),  und  stets  einen  sehr  genauen  An- 
ftcklai»s  aa  die  Erfahrung  gefunden. 

Man  kann  die  Menge  des  zersetzten  Esters  in  jedem  Augenblicke 
leidit  durch  Titrieren  mit  Barytwasser  erfahren*  Es  wurden  z,  B.  lOccm 
oonnaler  Salzsäure  (3646  g  im  Liter),  mit  1  com  Methylacetat  versetzt 

mit  Wasser  auf  löccm  verdünnt  Unmittelbar  nach  der  Bereitung 
zur  Neutmlisation  von  1  ocm  des  Gemisches  13*35  ccm  verdünntes 
Iftrytwaner  verbraucht,  tlie  der  freien  Salzsäure  entsprechen.  Nach 
U  MiDKiten  wurden  14*25  ccm»  also  0"92  mehr  verbraucht,  nach  34  Mi- 
2-14  ccm  mehr,  und  so  fort  Nach  sehr  langer  Zeit 
'^-44,  also  14*11  ccm  mehr.     Diese  1441  ccm  sind 


206 


n.   Chemische  Dynamik. 


das  Mass  der  gesamten  zersetzbaren  Menge  des  Methylacetats;  man 
also  die  Grösse  A=:  14*11  setzen,  während  die  Zahlen  0-92,  2*14  ils-w. 
die  X- Werte  darstellen.  In  der  folgenden  Tabelle  finden  sich  die  Mes- 
sungen zusammengestellt 


^ 

X 

A 

I'-T^ 

14 

092 

00292 

0<X)209 

34 

2.14 

00716 

0-00211 

59 

352 

0-1249 

0.00212 

89 

491 

0-1858 

0.00209 

119 

615 

02487 

0.00209 

159 

759 

03354 

0*00211 

199 

8-82 

0-4260 

0.00214 

239 

9-77 

0-5129 

0-00214 

299 

10-88 

0-6402 

000214 

399 

1213 

.  0-8539 

0-00214 

539 

1309 

1-1427 

0-00213 

oc 

1411 

— 

0-002118 

Die  erste  Spalte  enthält  unter  d-  die  Zeit,  die  zweite  die  Menge  x 
des  zersetzten  Esters  (ausgedrückt  in  ccm  Barytwasser),  die  dritte  den 

Wert  des  Ausdruckes  log  -    —  und  die  vierte   den  Quotienten   dieses 

A.  —  X 

durch  die  Zeit,  welcher  der  Theorie  nach  konstant  sein  soll.    Wie  man 
sieht,  ist  diese  Forderung  mit  grosser  Annäherung  erfüllt. 

Von   weiteren  Beispielen   gebe   ich  zunächst   eine  Reihe,  die  mit 
einer  zehnfach  geringeren  Salzsäuremenge  ausgeführt  wurde. 


^ 

X 

^^«A-x- 

1  ,           A 

300 

200 

00669 

0-000223 

600 

3-70 

01337 

0-000221 

900 

513 

0-1986 

0-1)00221 

1440 

723 

03161 

0000220 

1620 

791 

03625 

0000224 

1920 

8-74 

0-4260 

0000222 

2100 

926 

04711 

0.0U0224 

2880 

10.87 

0-6536 

0001)227 

3540 

11-87 

0-W4I 

0-000227 

4320 

1246 

0-9006 

0000224 

oc 

13.98 

— 

0-0002233 

Der  früher  gemachten  Bemerkung  von  Wenzel  (S.  199)  entsprechend 
ist  die  Geschwindigkeitskonstante  bei  der  zehnfachen  Verdünnung  auf 
otwH  ein  Zehntel  ilires  früheren  Wertes  herabgegangen.     Die  genauere 
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üntennchiiDg  der  hieran  sich  knüpfenden  Fragen  wird  an  späterer  Stelle 
Yorgenommen  werden. 

Als  Beispiel  für  die  Wirkung  anderer  Säuren  sei  noch  eine  Reihe 
mit  10  ocm  normaler  Monochloressigsäure,  die  nach  Zusatz  von  1  ccm 
Methylacetat  auf  15  ccm  yerdünnt  wurden,  angeführt.     Es  ergab  sich: 


^ 

X 

^«>»A^ 

.^„_A_ 

1571 

4.22 

01699 

0O001017 

3206 

739 

03363 

0.0001049 

3300 

748 

0.3429 

00001038 

3424 

773 

03605 

0*0001053 

4313 

8-78 

0-4449 

0.0001031 

4740 

9-28 

04908 

0.0001035 

5775 

10-30 

06055 

0-0001049 

6187 

1048 

06289 

00001017 

oo 

1370 

— 

0-0001036 

Die  Eonstante  ist  etwa  20  mal  kleiner,  als  die  mit  der  äquivalenten 
Menge  Salzsäure  gefundene.  Über  ihre  Beziehungen  zu  den  Eigenschaften 
der  Sauren  wird  weiter  unten  Mitteilung  gemacht  werden. 

5.  Versuohe  von  vant  Hoff^).  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  die 
aus  Fumarsäure  und  Brom  entstehende  Bibrombemsteinsäure  in  Brom- 
malemsäure  und  Bromwasserstoffsäure  über, 

C*H*0*Br«  =  C*H80*Br  +  HBr; 
dabei  Tennehrt  sich  der  Titer  der  Säure  im  Verhältnis  2:3.     Die  ur- 
sprungliche Lösung  brauchte  10-21  ccm  Barytwasser,  die  vollständig  zer- 
*eUte   15-32  ccm,    und  die  Überschüsse    der    zur    Zeit  ^   gefundenen 
Mengen  über   10.21  stellen  die  Grösse  x  dar,  während  15-32  —  10.21  = 
^•U  für  A  einzuführen  ist.     Es  wurde  gefunden: 

^fMinuten)  Titer  x  log-— ^—        \\og—-~ 

A  —  X  0^     ''A  — X 

0  10.21  0-00  —  — 

2  10.53  032  00281  00141 

4  10-79  0-58  00524  00131 

ß  11-05  0.84  0.0776  00129 

Ö  11-25  1-04  00988  00124 

^ö  11.55  134  01320  00132 

^^  11-94  173  01795  00138 

^^  12-29  208  02269  00142 

^  1253  231  02612  00138 

^  12-84  263  03116  00143 

dynamiqae  chimique,  Amsterdam  1884.    S.  14. 
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(Minuten) 

Titer 

X 

26 

1303 

2.82 

30 

1330 

3.09 

34 

1357 

336 

39 

1371 

350 

45 

1405 

3*84 

52 

1432 

411 

60 

1452 

4-31 

71 

1469 

4-48 

90 

1503 

4-82 

*A-x 

>^"»  A-x 

0-3487 

00134 

0-4027 

0.0135 

0.4647 

0.0187 

0-5009 

00129 

06038 

0.0135 

07077 

0.0137 

0-8041 

00135 

0.9066 

0.0128 

1.2441 

0.0188 

Die  letzte  Beibe  beweist  wieder   durch  ihre  Eonstanz   die  Richtigkeit 
der  angewandten  Gleichung. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  desselben  Autors  bezieht  sich  auf  die 
Umwandlung  der  Monochloressigsäure  in  Glycolsäüre  nach  der  Formel 

CH«  Cl.COOH  +  H«  0  =  CH«  (OH).COOH  +  HCl. 
Die  Reaktion  erfordert  zwei  verschiedene  StoflFe;  unter  den  Versuchs- 
umständen  aber,  in  verdünnter  wässeriger  Lösung,  ist  der  eine  Bestand- 
teil, das  Wasser,  in  so  reichlicher  Menge  vorhanden,  dass  man  die 
Änderungen,  welche  seine  Menge  erfährt,  vernachlässigen  kann.  Das 
gleiche  gilt  für  die  Mehrzahl  der  früher  erörterten  Fälle. 

Durch  den  Vorgang  nimmt  die  Acidität  der  Flüssigkeit  im  Ver- 
hältnis 1 : 2  zu.  Bei  einem  Versuche  war  der  ursprüngliche  Titer  12-9;  da 
derselbe  sich  durch  die  Zersetzung  verdoppelt,  so  ist  gleichfalls  A  =  12«9 
zu  setzen.     Die  Temperatur  war  100^  das  übrige  sagt  die  Tabelle. 


^  (Stunden) 

Titer 

X 

1  ,    A 

0 

129 

00 

0000158 

2 

1345 

055 

0000195 

3 

13-9 

1-0 

0000192 

4 

14-2 

13 

0-000170 

6 

146 

17 

0000184 

10 

15-8 

2-9 

0-000176 

13 

164 

35 

0-000173 

19 

17.6 

4-7 

0-000165 

25 

185 

5-6 

0-000187 

34-5 

20.5 

7-6 

0000155 

43 

20-65 

765 

0-000159 

48 

21.3 

8-4 

Auch  hier  schwanken  die  Zahlen  der  letzten  Kolumne  unregelmässig 
um  einen  Mittelwert. 

6.  Anfangliche  Störungen.  Der  Augenblick,  in  welchem  eine  che- 
mische  Reaktion  beginnt,  ist  gewöhnlich  nicht  scharf  zu  definieren,  da 
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»  Zusammenbringen  der  erforderlichen  Stoffe  und  ihre  Vermischung 
einem  gleichförmigen  Ganzen  Zeit  erfordert  Auch  treten  hierbei 
afig  Wärmetönungen  auf,  welche  bei  der  grossen  Abhängigkeit  der 
taktionsgeschwindigkeiten  Yon  der  Temperatur  gleichfalls  erhebliche 
hier  verursachen  können.  Diese  Umstände  sind  um  so  störender,  je 
(>sscr  die  Reaktionsgeschwindigkeit  ist. 

Daher  ist  es  nicht  zweckmässig,  die  Zählung  mit  dem  Augenblicke 
T  Vermischung  zu  beginnen,  sondern  man  thut  besser  daran,  als  Aus- 
iDgspunkt  einen  Moment  zu  wählen,  in  welchem  die  erwähnten  Stö- 
iDgen  sich  schon  ausgeglichen  haben.  Die  Rechnung  erfolgt  demgemäss 
ich  der  zweiten  Formel  auf  S.  201,  welche  ohnedies  nicht  mehr  Arbeit 
dingt,  als  die  erste,  und  man  verwendet  als  Ausgangs  werte  Xq  und 
)  die  des  ersten  Versuches. 

Hiermit  ist  gleichzeitig  ausgesprochen,  dass  man  die  Rechnung  über- 
lapt  Ton  jedem  beliebigen  Punkte  der  Versuchsreihe  beginnen  kann, 
me  dass  das  Ergebnis  geändert  wird.  In  der  auf  Seite  206  unten  ge- 
ibenen  Tabelle  z.  B.  soll  die  dort  mit  300  bezeichnete  Zeit  zum  An- 
Dgspunkt  gewählt  werden.  Die'  Zeiten  sind  dann  um  300  und  die 
rossen  x  um  2*00  zu  yermindem,  wodurch  die  folgende  Tabelle  entsteht. 


^ 

X 

^"«A^. 

KoDstante 

300 

170 

00665 

0000223 

600 

313 

01315 

0000219 

1140 

523 

02493 

0000218 

1320 

591 

0-2952 

0000224 

1620 

674 

0-3591 

0-000222 

1800 

7-26 

0-4045 

0000225 

2580 

8-87 

0-5850 

0-000227 

3240 

1».78 

07352 

0000227 

4020 

10-46 

0-8996 

0000224 

oc 

1198 

— 

00002232 

Der    Mittelwert    der  Konstanten   ist   von    dem    früher   gefundenen 
0002233  nicht  verschiede». 

Auf  gleicher  Grundlage  kann  man  auch  die  Reaktionskonstante  für 
[les  beliebige  Intervall  zwischen  zwei  Messungen  bestimmen.    Man  hat 
mn  für  zwei  Paar  zusammengehörige  Werte,  x^,^!  und  x^,^,: 
ln(A— xj  — ln(A  — X2)  =  k(/>2-^i). 

Die  Grösse  A  ist  wieder  die  Menge   umsetzbaren  StofiFes  zur  Zeit 
=  0. 

Diese  Rechnung  kann  dazu  dienen,  Störungen,  welche  während  Ae^ 
irganges  eintraten,  zu  erkennen, 

Oßtwmld,  Cbemie.  11,2.  ZAuÜ.  ^^ 
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7.  Der  Endwert.     Die  Menge  A  des  reaktionsfabigeu  Stoffes  lä 
sich    häufig    aus    den    Anfangsbedingungen    des  Vei'suches    entnehme 
Sicherer  aber  ist  es,  den  Versuch  so  lange  fortzusetzen,  bis  der  End^ 
zustand,  wo  A  —  x  =  0,  eingetreten  ist»  und  aus  dem  Unterschiede  zwi^ 
sehen  Anfangs-  und  Endwert  die  Grösse  A  zu  berechnen.     Betracht 
man  aber  diu  Gleichung 

so  ergiebt  sidi,  dass  für  A — ^x  =  0  die  linke  Seite  unendlich  gro 
wird,  also  auch  (9-  — i^^^^oc  wird:  der  Gleichgewichtszustand  trit 
theoretisch  gesprochen,  erst  nach  unendlich  langer  Zeit  ein. 

Indessen    lässt    sich^)    leicht    die    endliche    Zeit    bestimmen, 
welcher   der  Endzustand   bis  auf  einen  bestimmten  Fehlbetrag   erreicht 
ist,     Setxen   wir,    was   hier   keine  Einbusse   an   Allgemeinheit    beding 
A^l,   Xj|  =  0  und   9^Q=Ü,    und    führen   dekadische   Logarithmen  eil 
so  haben  wir  =  i^g  (i  -^  x)  =  04343  k/^, 

Setzen   wir  nun   folgeweise  x=:0-5,  x  =  0^y9  und   x  =  0-999, 
ergeben  sich  die  zugehörigen  Zeiten  ^^,  {f,,  O^^i 

0-3010^ 04343  k^j 
200  =- 04343  k^, 
3-00     =- 0-4343  ki^. 

Es  verhalten  sich  also  die  Zeiten,  in  welchen  die  Umsetzung  0-5,  Ü-Olj 
und  0»001  der  ursprünglit  ben  Stotfmenge  übrig  gelassen  hat,  wie: 

&^ :  ^^:n^  =  Ü-30 :  2;  3  =  1 :6.7  :  10, 
d.  h.,  damit  nicht  mehr  als  1   Prozent  an  der  vollständigen  Reaktion! 
fehlt,  ist  der  6'7-fache  Betrag  der  zur  halben  Umsetzung  erforderlichen] 
Zeit  nötig;  damit  der  Fehler  nicht  über  ein  Promille  ist,  der  zehiifache 
Betrag.     Nun   ist  es   leicht,    einen    angenäherten  Wert  von  A  aus  derl 
Beobachtung  des  Wertes  von  x  zu  entnehmen,  hei  %'elchem  diese  Gros 
nur  noch  kleine  Änderungen  in  der  Zeit  erfahrt;  die  Zeit,  welche  zur 
Hälfte  dieses  Wertes  von  x  gehört,  ist  die  Zeit  für  x^0*5,  und  da 
die  analytischen  Hilfsmittel  eine  Genauigkeit  von  O-Oül  gewöhnlich  nichtl 
erreichen,  so  ist  der  zehnfache  Betrag  dieser  Zeit  ausreichend,  um  einen 
praktisch  richtigen  Endwert  zu  erhalten. 

Wendet  man  z,  B.  die  Regel  auf  die  Tabelle  S,  206  oben  an,  so  ist 
bei  399  Min.  x  ==  12*13,  bei  539  Min.  x=  13*09  beobachtet  worden;  die 
Änderung  ist  so  langsam  geworden^  dass  man  den  Endwert  bei  14  oder 
15  erwarten  kann;   x:=7   oder  7-5   ist  also   die  Hälfte  der  Reaktion. 


';  Ostwäld,  Jöurü.  f.  pr.  Chem.  28,  449.   1883. 
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Rr  x  =  7-59  finden  wir  ^=159  Min.  in  der  Tabelle;  nach  der  zehn- 
bchen  Zeit,  oder  1590  Min.,  d.  h.  nach  etwas  mehr  als  24  Stunden,  haben 
vir  für  X  einen  Wert  zu  erwarten,  der  auf  ein  Promille  gleich  A  ist. 
In  der  That  haben  die  Versuche  ergeben,  dass  der  nach  einem  Tage 
gefundene  Titer  sich  während  mehrerer  weiterer  Tage  unverändert  hielt. 

Endlich  ist  zu  bemerken,  dass,  wie  sich  leicht  aus  der  Form  der 
Gleichung  ^ 

A— X 

ergiebt,  die  Einheit,  in  welcher  A  und  x  gemessen  wird,  keinen  Ein- 

I1188  auf  den  Zahlenwert  von  k  ausübt.    Denn  misst  man  etwa  in  einer 

1-mal  kleineren   Einheit,   so  erhält  man   nA   statt  A   und  nx  statt  x; 

nA 

MS  dem  Bruch   — hebt   sich   aber   der  Faktor   n    wieder   fort. 

nA — nx 

Es  ist  mit  anderen  Worten  die  Funktion  — von   der   Dimension 

A — X 

Nall  in  Bezug  auf  die  Stofifmenge,   und  deshalb    unabhängig   von  der 

Einheit,  in  der  sie  gemessen  wird. 

8.  Allgemeines.  Aus  den  vorstehend  mitgeteilten  Versuchsergeb- 
nissen  ergiebt  sich  allgemein,  dass  unabhängig  von  der  Natur  der  che- 
mischen Reaktion,  ihr  Verlauf  durch  ein  ganz  bestimmtes  Gesetz  geregelt 
ist,  welches  seiner  Form  nach  mit  dem  für  die  Wärmeleitung  und  Diflfu- 
«ion  giltigen  übereinstimmt.  Von  den  Stoffen,  an  welchen  die  Reaktion 
stattfindet,  sowie  von  der  Temperatur,  und  den  anderen  Umständen 
bangt  nur  eine  Konstante  ab;  durch  diese  ist  der  zeitliche  Verlauf  des 
Vorganges  endgültig  bestimmt. 

Die  Voraussetzung,  aus  welcher  das  Gesetz  zuerst  von  Wilhelmy 
abgeleitet  wurde,  ist,  dass  die  Wirkung  in  jedem  Augenblicke 
proportional  der  wirksamen  Menge  des  aktiven  Stoffes  ist. 
Diese  Annahme  stimmt  mit  allen  entsprechenden  Annahmen  über  Wir- 
kungen anderer  Art  überein  und  hat  schon  dadurch  eine  gewisse  Wahr- 
scheinlichkeit; durch  die  Erfahrung  wird  sie  ausserdem,  wie  eben  ge- 
zeigt wurde,  allgemein  bestätigt. 

Indessen  ist  die  Giltigkeit  des  Gesetzes  an  eine  Reihe  von  Be- 
lingungen  geknüpft.  Zunächst  gilt  es  für  homogene  Gebilde,  an  welchen 
ceine  Trennungsflächen  vorkotnmen.  Die  Abänderungen,  welche  es  bei 
leterogenen  Gebilden  erleidet,  werden  später  besprochen  werden. 

Ferner  ist  eine  notwendige  Voraussetzung  die,  dass  nur  ein  Stoff 
iie  Umwandlung  erleidet,  oder  dass  nur  die  Umwandlung  eines  Stoffes 
n  Betracht  kommt     Der  letztere  Fall  tritt  ein,    wenn  zwar  mehietö 
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Stoffe  notwendig  sind*  aber  bis  auf  einen  in  so  grosser  Menge  vorhan 
den  sind,  dass  die  Änderuug  ihrer  Menge  durch  den  chemischen  Vo 
gang  nicht  ins  Gewicht  fällt.     In  diese  Kategorie   gehören  die  meis 
der  hesprochenen   V'Orgänge,   wenn  nicht  alle.     Es  kommt  für  die  Or 
nung  der  Reiiktion  also  nicht  auf  die  gesamte  Anzahl  der  zur  Reaktio 
erforderlichen  Molekebi  an»  sondern  nur  auf  die  Anzahl,  welche  währen4 
der  Reaktion  eine  in  Betracht  kommende  Änderung  ihrer  GesamtiDen 
erleiden. 

9.  Beaktionen  zweiter  Ordnung.    Die  eben  entwickelte  Gleicbuo 
lür  den   chemischen  Vorgang    gilt  nur,   wenn   die  Änderung  der  wirk 

Samen  Menge  einen  einzigen  Stott*  betrifft.  Häufig  sind  aber  zum  Zu 
staudekommen  einer  Reaktion  mehrere  Stoffe  erforderUch,  deren  Menge 
wenn  sie  begrenzt  ist,  auf  ihren  Gang  einen  bestimmenden  Einäua 
ausüht 

Die  Grundlagen  bleiben    auch   für  diesen    verwickeiteren  Fall   unJ 
verändert;  die  Reaktionsgeschwindigkeit  wird  proportional  der  wirksamen 
Menge  jedes  einzelnen  Stoffes  anzusetzen  sein.     Da  sie  jedesmal  gleic 
Null  wird,  wenn  die  Monge  eines  wiiksamen  Stoffes  Null  ist,  so  ist  A\i 
Funktion,  welche   die  Reaktionsgeschwindigkeit   ausdrückt,    durcli   du 
Produkt    der    aufeinander    wirkenden   Mengen    gegeben.     Auch    die 
Annahme  stimmt  ihrer  Form  nach  mit  dem  Gesetz  aller  anderen  Wech 
sei  Wirkungen  in  der  Natur  überein. 

Die   Gleichung*  welche   für   zwei  aufeinander   wirkende   Stoffe  de 
Reaktionsverlauf  ausdrückt,  wird  also  von  der  Form  sein: 

dx 


d(^ 


=  k(A— x)(B-^x). 


Darin  ßtellen  A  und  B  die   ursprünglich  vorhandenen   Mengen  de 
wirksamen  Stoffe  nnd  x  den  zur  Zeit  tf  nmge wandelten  Anteil  derselben 
vor.     Damit   man    die  Änderungen    beider  Stoffmengen    durch   dieselt 
Veränderliche  x  ausdrück<.^n  kann,  muss  man  diese  nicht  durch  gewöhn 
liebes  Gewichtsraass,  sondern  durch  solche  Gewichte  messen,  welche  in 
Verhältnis  der  chemischen  Äquivalenz  in  Bezug  auf  die  fragliehe  Reaktion 
stehen.     Meist  kann  man  als  Einheiten  die   in  Grammen  ausgedrückten 
Molekulaj'gewichte    benutzen,    die    früher   schon    mit    dem    abgekürzten 
Namen  Mol  bezeichneten  Grössen,    So  wird  iti  Zukunft  stets  gerechnet 
werden;  die  Menge  0*5  Mol  Chlorwasserstoff  z.  B.  ist  gleich  18-23  g. 

Unter  diesen  Bedingungen  kann  man  sagen^  dass  bei  jedem  ehe- 
mischen Vorgang  gleichzeitig  stets  gleiche  Mengen  der  wirkenden  Stoffe 
vergcbwmden,  und  die  Grösse  x  wird  nicht  nur  das  Mass  dieser,  son- 
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dem   aucli  das  Mass  des  entstandenen  Produktes  sein,  so  dass  sie  den 
Zustand  des  ganzen  Systems  eindeutig  bestimmt. 

Die  Integration  der  obigen  Gleichung  nimmt  etwas  verschiedenen 
Verlauf,  je  nachdem  über  die  Grössen  A  und  B  verschieden  verfügt 
wird.  Im  einfachsten  Falle,  wo  beide  in  Wechselwirkung  tretenden 
Stoffe  in  äquimolekularen  Mengen  vorhanden  sind,  haben  wir  A  =  B; 
die  Gleichung  wird  . 

||-  =  k(A-x)« 


und  integriert 


=  k  ^  +  const. 


Bestimmt  man  wieder  die  Konstante  so,  dass  x  und  d-  gleichzeitig 
Null  sind,  so  folgt 

^  ^      :k^     oder     --^L_  =  Ak^. 


A  —  X        A  A — X 

Wird    dagegen   die  Zeit   von  einem  Augenblicke  ^^   ab  gerechnet,   in 
welchem  x  den  Wert  x^  hat,  so  folgt  die  Gleichung 

1  1 


A— X 


=  k(^— ^o), 


welche  für  die  Rechnung  bequemer  ist. 

Diese  Gleichung  hat  eine  ziemlich  verwickelte  Geschichte.  Zuerst 
findet  sie  sich  (wenn  auch  in  undurchsichtigerer  Gestalt)  von  Berthelot ^) 
auf  die  Bildung  der  Ester  aus  äquivalenten  Mengen  Säure  und  Alkohol 
angewendet.  Wir  werden  später  sehen,  dass  gerade  für  diesen  Fall  ein 
anderer  Ausdruck  Platz  greift,  so  dass  die  Gleichung  zum  ersten  Male 
für  einen  Fall  aufgestellt  ist,  auf  welchen  sie  keine  Anwendung  findet. 

In  sehr  vollendeter  Weise  haben  dann  Harcourt  und  Esson*)  die 
Gesetze  des  Verlaufes  chemischer  Vorgänge  dargestellt,  wobei  dem  erst- 
genannten der  experimentelle,  dem  zweiten  der  theoretische  Teil  der 
Untersuchung  zufiel. 

Die  Autoren  setzen  gleichfalls,  wie  Wilhelmy,  die  Geschwindigkeit 
des  chemischen  Vorganges  der  Menge  umwandlungsfähigen  Stoffes  pro- 
portional und  gelangen,  wenn  nur  ein  solcher  vorhanden  ist,  zu  der- 
si^lben  logarithmischen  Gleichung  wie  jener.  Für  den  Fall,  dass  die 
Veränderlichkeit  der  Menge  zweier  Stoffe  in  Betracht  kommt,  stellen 
sie  flie  eben  gegebene  Formel  auf  und  zwar  in  richtiger  Anwendung. 
Dieselbe   Gleichung   findet   sich   unabhängig   und    fast  gleichzeitig  von 


»)  A.  eh.  pb.  '3)  «6,  110.  1862.  «)  Phil.  Trans.  1866,  216. 
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C.  M.  Guldberg  und  P.  Waage  entwickelt^)  und  ist  dann  später  von 
zahlreichen  anderen  Autoren  angewendet  worden. 

10.  Anwendongen.  Es  hat  ziemlich  lange  gedauert,  bis  ein  zu- 
längliches Beispiel  einer  Reaktion  zweiter  Ordnung  gefunden  wurde.  Die 
ältesten,  von  Berthelot  herrührenden  und  von  ihm  in  diesem  Sinne  be- 
rechneten Versuche  gehorchen  einer  anderen  Formel,  und  Harcourt  und 
Esson  haben  sich  vergeblich  bemüht,  den  typischen  Fall  mit  äquiva- 
lenten Mengen  Oxalsäure  und  Kaliumpermanganat  herzustellen;  die 
Abscbeidung  von  Mangansuperoxyd  störte  jedesmal  den  regelmässigen 
Verlauf.  Ebensowenig  hatten  Guldberg  und  Waage  einen  derartigen 
Fall  zur  Verfügung. 

Erst  J.  J.  Hood*)  fand  einen  solchen  in  der  Wechselwirkung  zwi- 
schen Kaliumchlorat  und  Ferrosulfat  in  saurer  Lösung.  Doch  enthält 
diese  Reaktion  eine  prinzipielle  Schwierigkeit,  die  später  Erörterung 
finden  soll,   so  dass  sie  hier  nicht  als  Beispiel  angeführt  werden  kann. 

Von  solchen  Schwierigkeiten  frei  ist  eine  von  A.  Wardor*)  unter- 
suchte Reaktion,  die  Verseifung  der  Ester  mit  Alkali.  Sie  erfolgt  bei- 
spielsweise nach  dem  Schema 

CH^COO.C'H^  +  Na  +  OH'  =  CH^OO'+  Na  +  C«H^OH. 

Scheinbar  beteiligen  sich  drei  Stoffe  an  der  Reaktion,  da  sich  ebenso 
viele  auf  der  linken  Seite  der  Gleichung  befinden.  Indessen  überzeugt 
man  sich  alsbald,  dass  der  Stoff  Na ,  das  Natriumion,  an  der  Reaktion 
überhaupt  keinen  Anteil  nimmt,  da  es  auf  beiden  Seiten  in  gleicher 
Weise  auftritt.     Somit  kann  die  Reaktion  geschrieben  werden 

CH^COO.C^H^  +  OH'  =  CH8C00'+  C«H^OH 
und   ist,  da   beide  Stoffe,   Ester  und   Hydroxyl,  bei  der  Reaktion    ver- 
änderlich sind,  in  der  That  zweiter  Ordnung. 

Warder  hat  wässerige  Lösungen  von  Athylacetat  mit  äquivalenten 
Mengen  Natron  versetzt  und  von  Zeit  zu  Zeit  Proben  des  Gemenges 
mit  verdünnter  Säure  titriert.  Die  zugesetzte  Natronmenge  würde  bei 
jedem  Versuch  1600 ccm  Säure  verbraucht  haben.  Da  sie  aber  Essig- 
säure abspaltete  und  sich  mit  derselben  sättigte^  waren  zunehmeud 
geringere  Säuremengen  erforderlich,  welche  unter  s  angeführt  sind; 
daneben  sind  die  Grössen  von  x  =  16«00  — 8  verzeichnet.    Die  anderea 

Kolumnen  der  Tabelle  enthalten  die  Werte  -r und  -zr*ri r=Ak 

A — X         *  (A  —  x) 

^)  £tudes  sur  les  affinit^s  chirniquei^  "^     ^ 
*)  Phil.  Mag.  ^5)  6,  371.  187-^ 
*)  Ber.  14,  1361.  1881 
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t 

^  (Minuten) 

s 

X 

A-x 

Ak 

5 

1024 

5.76                 0563 

0113 

, 

15 

613 

9-87                  1601 

0107 

* 

25 

4-32 

11.68                 2705 

0.108 

35 

341 

1259                 369 

0106 

i 

55 

231 

13-69                 594 

0.108 

120 

110 

1490                1355 

0113 

215 


i 

^  Ein  weiteres  Beispiel  sei  einer  Untersuchung  entnommen,  welche 

t  idi  über  die  Umwandlung  des  Acetamids   durch  Säuren  ^)   ausgeführt 
\   babe.     Die  Reaktion  erfolgt  nach  dem  Schema: 

CH'CONH«  +  AM-JI  +  H«0  =  NH*  +  A'+  CH«CO«H, 

wo  A'  das  Radikal  irgend  einer  Säure  und  A'H'  diese  selbst  darstellt. 
Der  Vorgang  besteht  also  in  der  Bildung  von  Essigsäure  und  NH**- 
ionen  auf  Kosten  des  Acetamids  und  der  Wasserstoff ionen;  diese  ver- 
schwinden bei  der  Reaktion  in  äquimolekularer  Menge.  Das  gleichzeitig 
verbrauchte  Wasser  ist  in  so  grosser  Menge  da,  dass  seine  Mengen- 
änderung  .nicht  in  Betracht  kommt,  und  die  entstehenden  Produkte 
sind  hier  ohne  Einfluss  auf  die  Reaktion.  Es  folgt  eine  Tabelle  über 
die  Wirkung  der  Trichloressigsäure  bei  65  ^  Die  Zahlen  sind  ccra 
Stickstoff,  A  hat  den  Wert  26-80. 


^  .Minuten) 

X 

X 

A  — X 

Ak 

15 

313 

0132 

00088 

30 

552 

0-260 

0-0087 

45 

761 

0397 

0-0088 

60 

9-23 

0525 

00088 

90 

1201 

0-811 

00090 

120 

13-82 

1065 

0-0089 

150 

1551 

1-375 

00092 

180 

16-59 

1-623 

00090 

240 

18-33 

2169 

00090 

Wieder  zeigt  sich  eine  genügende  Konstanz  der  Grösse  Ak. 

Endlich  soll  noch  eine  von  Schwab  ausgeführte  und  von  van't  Hoff'*) 
mitgeteilte  Versuchsreihe  Platz  finden.  Sie  bezieht  sich  auf  die  Um- 
wandlung von  monochloressigsaurem  in  gly kolsaures  Natron  durch  eine 
äquivalente  Natronmenge  und  erfolgt  nach  dem  Schema: 

CH«C1.C00'+  Na  +  Na  4-  OH'  =  CH20HC00'+  Na  +  Na  +  Cl', 


')  Joum.  f.  pr.  Chem.  27,  1.  1883. 
*)  £tode8  de  dyn.  chim.  20. 
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oder  unter  Fortlassung  der  unverändert  bleibenden  Ionen 

CH«C1C00'+  0H'=  CH«(OH)COO'+  Gl', 
ist  also  in  der  That  zweiter  Ordnung,   da  die  bei  der  Reaktion  ent- 
stehenden Stoffe  ohne  Einfluss  auf  den  Vorgang  sind. 

Die  Bestimmung  der  umgewandelten  Menge  lässt  sich  auf  die  Ab- 
nahme der  alkalischen  Reaktion  der  Lösung  begründen. 


17" 

JW 

A  — X 

A.A 

9 

080 

00568 

000631 

19 

160 

01204 

000633 

29 

215 

0.1608 

000555 

59 

375 

0-3365 

000571 

89 

4-90 

04900 

0.00551 

119 

595 

0-6648 

000559 

149 

690 

08625 

000579 

179 

760 

1-041 

000582 

254 

8-85 

1505 

0-00592 

314 

975 

1-895 

0-00603 

364 

1035 

2275 

000608 

oo 

1490 

— 

— 

Die  ersten  Werte  fallen  zu  hoch  aus,  weil  die  Neutralisationswärme 
bei  der  Herstellung  des  Gemenges  von  Monochloressigsäure  und  Natron 
die  Reaktion  beschleunigt. 

11.  Allgemeine  Bemerkung.  Von  der  Gleichung  erster  Ordnung 
unterscheidet  sich  die  zweiter  Ordnung  durch  einen  bemerkenswerten 
Umstand*).  Die  erste  ist  von  den  gewählten  Einheiten  für  die  Kon- 
zentration  ganz  unabhängig  (S.  211). 

Wesentlich  anders  verhält  sich  die  Gleichung  zweiter  Ordnung, 
denn  aus  x  ,  ^ 

A(A  — X) 
wird,  wenn  wir  in  einer  n-fach  kleineren  Einheit  messen, 

n  x'  x'         , 

(nA  —  nx)       A  (A  —  X  ) 
d.  h.  die  Konstante  wird  um  das  n-fache  grösser,  wenn  die  Masseinheit 
n-mal  kleiner  genommen  wird.    Man  kann  hieran  die  beiden  Arten  der 
Reaktion  auch  unterscheiden,  wenn  durch  störende  Umstände  schlechte 
Konstanten  erhalten  werden. 

12.  Nichtäquivalente  Mengen.  Wenn  A  und  B  verschieden  sind, 
so  giebt  die  Gleichung  der  Reaktionsgeschwindigkeit 

»)  van't  Hoff,  fitudes  S.  83. 
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i|-==k(A-x)(B-x) 
das  Integral  BfA-x^ 

«der  In  A=£  _  i„  *Ill»  =  (a_B)  k  (»-»,), 

WO  Id  wieder  den  natürlichen  Logarithmus  bedeutet. 

Für    die  Rechnung   ist   es  bequemer,   die  Formel   in  der  Gestalt 

log  (A— x)  —  log  (B— x)  —  (log  A  —  log  B)  =  04343  (  A— B)  k^, 

bez.  der  entsprechenden  Gestalt  des  zweiten  Ausdrucks  zu  benutzen. 
Versuche  zum  Nachweis  dieser  Beziehung  sind  gleichfalls  von  Hood^) 
gemacht  worden,  doch  können  sie  aus  dem  eben  erwähnten  Grunde  hier 
noch  nicht  erörtert  werden.  Zur  Erläuterung  der  Rechnungen  sollen 
Versuche  Ton  Reicher*)  herangezogen  werden,  welche  die  Formel 
bestätigen. 

Die  Versuche  wurden  angestellt,  indem  eine  Lösung  von  Essigester 
Qnd  eine  yon  Natron  bei  konstanter  Temperatur  gemischt  und  nach 
bestimmten  Zeiten  titriert  wurde;  ferner  wurde  der  Endtiter  nach 
24  Stunden,  nachdem  die  Umsetzung  beendet  war,  ermittelt.  In  den 
nachstehenden   Tabellen  steht  unter  d-  die  Zeit  in  Minuten,  unter  C 

der  Titer,  ausgedrückt  in  ccm  einer  -normalen   Lösung.      Bezieht 

sich  das  A  der  Gleichung  auf  die  Menge  des  Alkalis,  so  ist  der  Wert 
▼on  C  für  ^  =  0  gleich  A,  und  B  ergiobt  sich  daraus,  dass  für  ^  =  cx> 
der  verschwundene  Titer  gleich  der  vorhanden  gewesenen  Estermenge 
ist,  also  B  =  Cq — CgQ.  Dementsprechend  ist  A  —  x  gleich  dem  je- 
weüigen  Titer  A  —  x  =  Ct,  und  B  —  x  gleich  diesem,  vermindert  um 
4en  Alkaliüberschuss  C^ ,  also  B  —  x  =  Ct  —  C^ .  Der  Wert  von 
Ä  — X  für  ^  =  0  ist  natürlich  gleich  B. 


1 

^ 

C  — A  — X 

B  — X 

k 

1 

0 

06209 

0-2903 

— 

1 

374 

o.54ad 

02127 

00347 

1 

628 

0.5060 

01754 

0-0348 

1 

1048 

0.4628 

0.1322 

00343 

1 

ld69 

0-4387 

0.1081 

0.0344 

J 

OD 

0.3306 

000 

— 

■itaate  k  ist  nach  der  Formel 

1878.  *)  Lieb.  Ann.  228,  257.  1885. 
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k  = 


1 


log 


B(A-x) 


04343  (A  —  B) .N  *  ""*  A  (B  —  x) 

berechnet,  wo  N  der  Titer  der  Lauge  f        _  -normal  bei  diesen  Ver- 
suchen) bedeutet. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  mit   geringerem  Natronüberschuss  gab: 


^ 

A~x 

B  — X 

k 

0 

05638 

03114 

— 

393 

0-4866 

0.2342 

0-0335 

669 

04467 

0-1943 

00342 

1010 

04113 

01589 

0^0339 

1265 

0-3879 

01354 

00346 

oc 

0-2524 

0-0000 



Wie  man  sieht,  ist  k  nicht  nur  konstant  in  derselben  Versucha- 
reihe,  sondern  auch  unabhängig  von  dem  Verhältnis  zwischen  Alkali 
und  Ester.  Dies  muss  so  sein,  denn  k  bedeutet  die  Menge  des  Elsters 
in  Mol,  welche  bei  der  Konzentration  Eins  (ein  Mol  im  Liter)  von  Ester 
und  Alkali  in  einer  Minute  verseift  wird,  wenn  diese  Konzentration 
während  der  Zeit  konstant  gehalten  wird.  Diese  Deutung  ergiebt  sich 
unmittelbar  aus  der  Form  der  Dififorentialgleichung   auf  S.  217   oben. 

Reicher  hat  ebenso  Versuche  mit  einem  Überschuss  von  Ester  an- 
gestellt. Bei  diesen  verschwindet  der  alkalische  Titer  ganz,  und  der 
nach  der  Reaktion  noch  vorhandene  Ester  wird  ermittelt,  indem  man 
die  Schlusslösung  mit  einer  bekannten  überschüssigen  Natronmenge  ver- 
setzt, und  nach  vollständiger  Verseifung  mit  Säure  zurücktitriert.  Dieser 
Betrag  ist  zu  den  Werten  des  Titers  C,  die  wie  früher  die  Alkalimenge 
A  —  X  darstellen,  hinzuzufügen,  um  B  —  x  zu  erlangen;  er  ist  unter 
^==oo  angegeben.     Einige  solche  Reihen  sind  nachstehend   mitgeteilt; 

die  Einheit  ist  ^^--  -normal,  die  Temperatur  wie  früher  15-8®. 


0 

A  — X 

B  — X 

k 

0 

03509 

0-3853 

— 

329 

0-3042 

0-3386 

0-0350 

645 

0-2710 

0-3054 

00345 

947 

0-24r,i 

0-2805 

0-0342 

<x 

0-0000 

0-0314 

— 

0 

0-3910 

0-6593 



342 

0-2885 

0-5568 

0-0346 

670 

02239 

0-4922 

0-0347 

888 

01925 

0-4605 

0-0345 

.103 

01677 

04350 

0-0344 

oc 

0-0000 

0-26.S3 

— 
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In  der  ersten  Reihe  sind  Natron  und  Ester  nahe  äquivalent;  in 
der  zweiten  stehen  sie  fast  im  Verhältnis  1 : 2.  Die  Konstante  hat 
wieder  den  gleichen  Wert,  wie  heim  Natronüberschuss. 

13.  Über  die  Formaliemng  der  Reaktionen.  An  diese  Versuche 
haben  sich  alsbald  und  in  der  Folge  einige  für  die  Frage  wichtige  Er- 
örterungen geknüpft.  Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  zu  der  Zeit,  als 
die  Deutung  des  Koeffizienten  i  von  van't  Hoflf  (S.  185)  durch  die  Dis- 
sociationstheorie  noch  nicht  gefunden  war,  von  diesem  die  Annahme 
gemacht  wurde,  dass  dieser  Koeffizient  die  gleiche  Rolle  spielen  müsse, 
wie  die  Molekularzahlen*).  Ebenso,  wie  bei  einer  Reaktion,  die  sich 
zwischen  zwei  Molekeln  A  und  einer  Molekel  B  abspielt,  die  Geschwindig- 
keit proportional  dem  Produkt  ( A  —  x)  (  A  —  x)  (B  —  x)  ==  ( A  —  x)*  (B  —  x) 
zu  setzen  ist,  sollten  Stoflfe,  deren  i-Wert  von  Eins  abweicht,  diesen 
Wert  in  den  Exponenten  bekommen.  Nun  ist  gerade  für  Natronlauge 
bei  den  hier  vorkommenden  Verdünnungen  sehr  nahe  i  =  2,  und  die 
Gcschwindigkeitsgleichung  hätte  demnächst  heissen  müssen: 

|-^  =  k(A-x)*(B-x), 

da  beim  Ester  i  =  l  ist.  Die  Beobachtung  ergab  dagegen,  dass  diese 
Formel  unrichtig  ist,  und  die  einfache  (A  —  x)(B  —  x)  der  Wahrheit 
entspricht. 

Die  Deutung  dieses  Widerspruches  geschah,  wie  erwähnt,  durch  die 
Dissociationstheorie.  Nach  dieser  ist  der  wirksame  Stoff  nicht  das 
ganze  Natriumhydroxyd,  sondern  nur  das  Hydroxyl  darin,  und  die  Re- 
aktionsgleichung muss  so  formuliert  werden,  wie  es  auf  S.  214  ge- 
schehen ist,  und  erweist  sich  als  eine  Gleichung  zweiter  Ordnung. 

Noch  nach  einer  anderen  Seite  konnte  der  Nachweis  geführt  wer- 
den, dass  für  die  Reaktion  nur  der  Dissociationstheorie  gemäss  das 
vorhandene  Hydroxyl,  nicht  das  Metall  in  Frage  kommt  Wird  näm- 
lich die  Verseifung  durch  das  Hydroxyl  eines  zweiwertigen  Metalles  be- 
wirkt, so  haben  wir  gemäss  der  älteren  Ansicht  die  Gleichung 

2CH»COO.C«Hö  +  Ba(OH)«  =  (CH^CO^)2Ba  +  2C^H50H, 

und  da  links  zwei  Molekeln  Ester  auf  eine  Molekel  Baryt  kommen,  so 
müsste  der  Ausdruck  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  sein: 


*)  Die  Begründung  dazu,  die  in  der  thermodjnamischen  Ableitung  det  GWvcV 
gewichtsformel  lag,  kBnn  erst  später  mitgeteilt  worden. 
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Ältere  Versuche  von  Reicher*)  hatten  indessen  bereits  gezeigt,  da 
die  Verseifung  mit  Baryt,  Strontiaa  und  Kalk  in  allen  Einzelheite 
durchaus  denselben  Verlauf  nimmt,  wie  die  mit  Natron,  und  sich  vöUij 
durch  die  Reaktionsgleichung  zweiter  Ordnung  darstellen  lässt.  Gan^ 
dasselbe  ergab  sich  aus  späteren  Versuchen  von  P.  Henry*)  über  dil 
Verseifung  der  Laktone, 

Die  Erklärung  ist  wieder,  dass  es  sich   nur   um   die  Wirkung  der| 
Hydroxylionen   handelt,  für  deren  EinÖuss  es  gleichgültig  ist,  ob  ihre 
Existenz  in  der  Lösung  als  freie  negative  Ionen  durch  einwertige  posi- 
tive Natrium-,  oder  zweiwertige  Baryumionen  ermöglicht  wird. 

Es  wird  schon  an  dieser  Stelle  auf  die  Notwendigkeit  hingewiesen,  diej 
Gleichung  im  Sinne  der  wirklich  vorhandenen  und  reagierenden  Stoffe^ 
hier  der  Ionen,  zu  formulieren,  da  der  Ausdruck  der  Reaktionen   nach] 
den  früheren  Ausdrucksformen   häufig  zu  Widersprüchen  fuhren  würde-i 

Die  unter  §  11   gemachte  Bemerkung  über  den  UnttTSchied  im  Ver- 
halten der  Konstanten  der  Reaktionsgleichungen  zweiter  Ordnung  gegeal 
die   erster  Ordnung   ljej!Üglicb   der   Messuugseinbeit  gilt,   wie   man  sich] 
leicht  überzeugt,  auch  für  den  Fall  nicht  äquivalenter  Mengen, 

14,  Grenzfälle.    Lässt  man  B  sehr  klein  gegen  A  werden,  A=nBj 
80  geht  die  Gleichung 


In 


B(A--x) 


über  in 


A(B— X) 


=  (A-B)k» 


In 


■  =  (n— l)Bk# 


In 


=  (u— r)Bk.>  =  Ak*. 


B— X 

und  für  unbegrenzt  wachsende  Werte  von  n 

B 
B— X 
Die  linke  Seite  stimmt  mit  der  Formel  der  Reaktionen  erster 
Ordnung  überein.  Auf  der  rechten  Seite  geht  (n — 1)B  in  A  über,  und 
der  Einfluss  der  Konzcjitration  des  überwiegenden  Anteils  äussert  sich 
nur  noch  in  der  Gestalt,  dass  der  Koeffizient  von  ,'>,  der  dem  Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten der  Reaktion  erster  Ordnung  analog  ist, 
proportional  der  wirksamen  Menge  von  A  wechselt.  Deshalb  wird  bei 
einer  solchen  Reaktion,   wenn   nmn  die   gesamte  Reaktionsmasse  auf 

das  m- fache  verdünnt,    auch   der   Geschwindigkeitskoeffizient    auf 


I 


M  Lieh.  Ann,  228»  274.  1885. 

^  Zeitschr  f.  ph.  Ch.  10,  96.  1892. 


Chemische  Kinetik.  221 

seines  Wertes  herabgehen,  -während  er  bei  einer  Reaktion,  bei  der 
thatsäehlich  nur  ein  Stoff  beteiligt  ist,  von  der  Verdünnung  unab- 
häogig  bleibt. 

Ist  dagegen   der  Unterschied  zwischen  A  und  B  klein,  so  nähert 
sich  der  Gang  der  Reaktion  dem  durch  die  Gleichung  auf  S.  213  dar- 
gestellten.   Alsdann  wird  es  vorteilhaft,  die  ursprüngliche  Gleichung  in 
etwas  anderer  Form  zu  entwickeln.    Wenn  A  von  B  nur  wenig  ver- 
schieden ist,  setzt  man  B  =  A  —  e;  die  Integralgleichung  lautet: 
1„    (A-eXA-x)  ^^^^ 
A(A— e  —  x; 
ond  lässt  sich  umformen  in 


i„(i+^ — )= 

\        A(A — e  —  x)/ 


ek^. 


Entwickelt  man  den  Logarithmus  nach  der  Formel  ]ii{l-^d)  =  6 — 

■<r  +  ~^ »  indem  man  beim  zweiten  Gliede  stehen  bleibt,  so  folgt 

nach  Ersetzimg  von  A  —  e  durch  B 

Die  Gleichung  hat  die  Form,  welche  dem  Falle  A  =  B  zukommt, 
verbunden  mit  einem  Korrektionsgliede.  Für  e  =  0  geht  sie,  wie  natür- 
lich, vollständig  in  jenen  Ausdruck  über. 

In  dieser  Gestalt  ist  die  Gleichung  zur  Rechnung  bequemer  als  in 
der  logarithmischen.  Anscheinend  ist  die  letztere  auch  ungenauer,  da 
der  verhältnismässig  stark  von  den  Versuchsfehlern  beeinflusste  Faktor 
(A  —  B)  im  Ausdrucke  steht  Indessen  erfolgt  hier  eine  Kompensation 
mit  dem  unter  der  Klammer  stehenden  Werte,  so  dass  die  nach  beiden 
formein  berechneten  Konstanten  von  Messuugsfehlern  ziemlich  in  glei- 
chem Grade  beeinflusst  werden. 

15.  Chemische  Vorgänge  höherer  Ordnung.  Wenn  beim  Verlauf 
eines  chemischen  Vorganges  drei  oder  mehr  Stoffe  Veränderungen  ihrer 
Mengen  in  der  Art  erfahren,  dass  diese  in  Rechnung  gebracht  werden 
müssen,  so  gelten  ganz  ähnliche  Gleichungen,  wie  die  vorstehend  ent- 
wickelten. Seien  zunächst  drei  Stoffe  in  Betracht  zu  ziehen,  so  haben  wir 

^|-  =  k(A-x)(B-x)(C-x). 

Wenn  alle  drei  Mengen  äquivalent,  also  A  =  B  =  C  ist,  so  giebt 
die  Integration  - 
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und  bei  Einführung  des  Anfangszustandes  Xq,  ß^^ 

2(A— X)«  "  2(A— xo)«  ='^(^— ^o). 

Sind  A,  B  und  C  verschieden,  so  werden  die  Gleichungen  viel 
verwickelter. 

Diese  Fälle  hat  A.  Fuhrmann^)  berechnet.  Sind  zunächst  noch 
zwei  Anfangswerte  gleich,  etwa  C  =  B,  so  ist 

|j-  =  k(A-x)(B-x)« 

"•»^  /(A-xKB-x)»  ='^»  +  <^°«t. 

Durch  die  Trennung  in  Teilbriiche  erhält  man 

1         I  r     dx       ,    r  A— 2B  +  X  ^1       ,  „   . 
(Ä^B)*  [/  A— r  +./     TB—x)^  dx|  =  k*  +  const 

1         (A— B       ,     A  — x|       ,  „    , 

"'"i         (Ä^iBy*  i-B^=r  -  ^"  B-^l = ^* + ''''''■ 

Hieraus  folgt  für  die  Bedingung,  dass  d-  und  x  gleichzeitig  Null  sind, 

B(B-x)  +  '"  B(A-x)  -^^     ^^  ^*' 

was  sich  leicht  auch  für  den  Fall  x^;^^  und  x^^j  umschreiben  lässt. 

Sind   endlich   alle  drei  Anfangswerte  verschieden,   so   erhält  man 

bei  der  Zerlegung  des  Integrals 

dx  ,  ^    .  . 

k^  4"  const. 


/: 


(A_x)(B-x;(C-x) 
in  Teilbrüche  und  Integration 

In  (A— x) In(B-x)  In(C-x)      _ 

(A-B)(A— C)      (B~A)(B— C)      (C-A)(C—B)~*"'' **"**• 
oder  für  gleichzeitig  ^^0  und  x^O  die  übersichtlichere  Form 

(B_C)  In  ^^  +  (C-- A)  In  g-^  +  (A-B)  In  ^-^  = 

=  — (A~B)(B— C)(C— A)k*. 
Wie   schon   bei  der  Reaktionsgleichung  zweiter  Ordnimg  ergebeo   4 
sich  die  einfacheren  Fälle  nicht  unmittelbar  aus  dieser  letsten  GleichiiQg»  J 
da  für  B  =  C  oder  A  =  B  =  C  der  Wert  von  »  die  vieldeatige  Ge^t  J 
%  annimmt.     Da  aber   nach   einer  bekannten  Bap* 
rechnung  alsdann  das  Verhältnis  der  ' ' 

*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie 
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den  gesuchten  Wert  giebt,  so  differenziert  man  in  dem  Ausdmck  für 
$  aus  der  letztt*n  Gleichung  Zähler  und  Nenner  nach  B  oder  C  und 
[tetzi  in  dem  Quotienten  der  Ableitungen  B^C,  wobei  man  die  frühere 
Gleichung  erhält.  Aus  dieser  ergiebt  üch  durch  ein  gleiches  Verfahren 
weiter  die  Gleichung  für  den   Fall  A^^B^C. 

16.  Beiaplel:  Zlnnchlorür  und  Eisenchlorid.  Reaktionen  dritter 
Ordnong  waren  lange  vergebens  gesucht  worden.  Schon  van*t  Hoff 
hatte  bemerkt*),  dass  Vurgünge,  die  nach  der  Reaktionsgleichung  poly- 
molekular  sein  sollton,  dennoch  nach  dem  Schema  der  ersten  oder 
meistens  der  zweiten  Ordnung  verlaufen.  Erst  Arthur  A.  Noyes')  fand 
in  der  Wechselwirkung  neutraler  Losungen  von  Zinnchlorür  und  Eisen- 
chbrid  einen  Vorgang  dritter  Ordnung,  welcher  allen  tlieoreti schert  Be- 
dingungen eines  solchen  in  genügender  Annälierung  entspricht. 
An  Stelle  des  gewöhnlichen  Formelschemas 

2  FeCl» -h  SnCl»=  2FeCl»  +  SüCl* 
bat  gemäss  der  Dissociatiunstheorie  die  einfache  Gleichung  zu  treten 

2Fe'+Sn  =2Fe*-f  Sn'^'j 
d.  h.  der  Vorgang  besteht  darin,  dass  zwei  dreiwertige  Fernionen  je 
eine  elektrische  Einheit  an  ein  zweiwertiges  Stanniion  abgeben,  um  es 
iu  eil»  vierwertigcs  Stanniion  überzuführen,  während  sie  sich  in  zwei- 
wertige Ferroionen  verwandeln;  er  reduziert  sieh  demnach  auf  den  über- 
^ng  der  lonenladungen  vom  Eisen  auf  das  Zinn.  Da  hierbei  je  drei 
Mulekeln  (zwei  Eisen  und  ein  Zinn)  beteiligt  sind,  deren  Gesamtmengen 
beide  veränderlich  sind,  so  ist  ein  Vorgang  dritter  Ordnung  zu  erwarten. 
Die  Bestimmung  des  Umsatzes  geschah  so,  dass  das  Reaktions- 
gemisch nach  passender  Zeit  mit  einem  überschuss  von  Quecksilber- 
chloiid  zusammengebracht  wurde*  Dadurch  wurde  das  noch  vorhandene 
Ziimchlorür  sofort  in  Chlorid  übergeführt,  und  das  noch  vorhaudene 
Ferrosalz  (das  durch  Quecksilberchlorid  nicht  verändert  wird)  konnte 
ßiassanaly tisch  bestimmt  werden,  was  mittels  Kaliurabichromat  geschah. 
Da  hier  notwendig  B  =  C  ist,  so  konnten  nur  die  beiden  ersten 
Fallit  A=^B  =  C  und  B  =  C  experimentell  behandelt  werden.  Der 
w»ltt  Fall  ergiebt  für  die  Konstante  k 


k  = 


_x(2A-x)__    1    /       i  1\ 

2A«{HA  — X)»       2^  \(A  — X)«       AV' 


älf  imntm  Aiifkrtniek   ist  für  die  numerische  Rechnung  weit   bequemer. 
'^iH-bsreihen  mit  wechselnden  Mengen,  die  Noyea 
^Igfnden  Beispiele  mitgeteilt, 


tüUchr    f.  ph.  Ch,  IG,  54Ö,  1895- 
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fiewohl  auch  hier  die  kj-Werthe  viel  beständiger  sind,  als  die 
for  kj*  so  zeigen  sie  doch  einen  unzweifelhaften  „Gang**,  indem  sie  bis 
111  einem  kleinsten  Werte  abnehmen  und  dann  wieder  wachsen. 

Durch  einen  anderen  umstand  wird  indessen  bewiesen,  dass  es  sich 
iü  der  That  um  einen  Vorgang  dritter  Ordnung  handelt.  Wäre  er 
zweiter  Ordnung,  so  miisste  die  Funktion  für  äquivalente  Mengen  der 
beiden  Reagentien  symmetrisch  sein,  d,  h.  ein  bestimmter  Cberschuss 
?oa  Zinnchloriir  raüssto  ebenso  wirken,  wie  der  äquivalente  Überschuss 
Kiü  Eisenelilorid.  Dies  ist  dorchaus  nicht  der  Fall;  ein  Überschuss 
fon  Eiseu  wirkt  viel  stärker,  als  einer  von  Zinnchloriir.  Dies  muss  sich 
«0  verhalten,  denn  die  Menge  des  Eisens  tritt  in  zweiter  Potenz  in  die 
Reaktionsgleichung,  die  des  Zinnchlorürs  nur  in  ei-ster. 

Endlich  ergiebt  ein  Vergleich  der  nach  den  beiden  Annahmen  be- 
rechneten Konstanten  (für  die  Hälfte  der  Reaktion),  dass  die  k^-Werte 
zwischen  \S  und  6«9  je  nach  der  Verdünnung  schwanken,  während  die 
k,-Werte  sich  zwischen  74  und  105  bewegen-  Wenn  also  auch  im 
nreiten  Falle  noch  störende  Nebenwirkungen  (vermutlich  Hydrolyse  des 
Eisenchlorids  oder  dergleichen)  den  einziehen  Reaktionsverlauf  etwas 
verschleiern,  so  tritt  doch  das  Verhalten  der  Vorgänge  dritter  Ordnung 
dsitüicb  genug  zu  Tage. 

Auf  die  weiter  merkwürdige  Beobachtung  von  Noyes,  dass  dieselbe 
KeaktioQ  beim  Zusatz  von  Salzsäure  die  ausgesprochene  Tendenz  auf- 
iretett  zweiter  Ürduung  zu  werden,  und  es  bei  reichlicher  Sulzsäure  auch 
wird«  kann  an  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden. 

17,  Eine  Reaktioii  dritter  Ordnung  mit  drei  verschiedenen 
Stefi^Q,  Wie  schon  oben  (S.  214)  erwähnt,  hat  J,  J.  Hood*)  als  erster 
eitle  Reaktion  zweiter  Ordnung  untersucht,  indem  er  Kaliumchlorat  und 
F^rosulfat  bei  Gegenwart  verdünnter  Schwefelsäure  aufeinander  wirken 
b»s.  Gemäss  der  gewöhnlichen  Formulierung  würde  die  Reaktion 
otch  dem  Schema  verlaufen 

(JFeSO*  +  KC10a  +  3H*SO*  =  3Fe»(SO*)'»  +  KCl  +  3H-0, 

woiaus  hervorgeht,  dass  auch  die  Säure  beim  Vorgang  verbraucht  wird. 
Schreibt  man  sie  auf  die  Ionen  um,  so  hat  man 

6Fe  •+ aO^'+ 6H=6Fe --l- Cr+ 3IP0. 

«rie  der  anderen  Gleichung  würde  folgen,  dass  sich 

Kaliumchlurat    bei    veränderter    Konzentration 

*  önnten,  wenn  man  die  Anzahl  der  betei- 


5CI,  323,  1878-1885. 
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ligten  Molekeln  in  Betracht  zieht;  vielmehr  miisste  ersteres  in  sechst 
Potenz  dem  zweiten  gegenüber  wirken.     Aus  den  Versuchen  von  Hood 
geht  aber   im  Gegensatz   hierzu   hervor,   dass   (bei  grossem  Säureiiber 
sdmss)    die   Reaktionsgleichung    zweiter  Ordnung    gut    erfüllt    ist,    undl 
zwar    sowohl    für    reaktionsäquivalente   Mengen  der    beiden   Stoffe,  wie 
auch  für  verschiedene  Überschüsse  des  einen  oder  anderen. 

Dieser  Widerspruch  veranlasste  A.  A.  Noyes,  dem  wir  bezüglich J 
der  Reaktionsgeschwindigkeiten  die  wesentlichste  Förderung  in  den] 
letzten  Jahren  verdanken,  die  Reaktion  eingehender  zu  studieren»  üDdl 
in  einer  gemeinsam  mit  R.  S.  Wason  ^)  veröffentlichten  Arbeit  hat  erj 
gezeigt,  dass  es  sich  hier,  wenn  man  die  Säure  mit  berücksichtigt,  um.] 
einen  ausgeprägten  Fall  der  Reaktion  dritter  Ürdauug  mit  drei  ver-j 
schiedeiien  reagierenden  Stoffen  handelt. 

Die  Versuche  wurden  angestellt,  indem  die  abgemessenen  Lösuugeal 
der  drei  StolFe,  auf  die  Versuchstemperatur  von  20^  erwärmt,   mitein- 
ander und  nötigenfalls  mit  gemessenen  Mengen  gleichfalls  vorgewärmteal 
Wassers  vermischt  wurden.     Nach  gemesseiier  Zeit  wurden   bestimmte] 
Mengen  herausgenommen   und   mit  Kaliumpermanganat  titriert     Durch j 
den  Zusatz    einer    angesäuerten    und   mit   etwas   Natriumphosphat   ver- 
mischten Lösung  von  Mangansulfat  konnten  genaue  Titrierungen  troti 
der  Gegenwart    der  Salzsäure    erhalten   werden.     Es    war   Ferroehlorid  1 
und  Salzsäure  an  Stelle   der   von  Hood  angewendeten   Ferrosulfat  und] 
Schwefelsäure  genommen  worden,  weil  weger»  der  einwertigen  Natur  undl 
der  starken   Dissociation   der  Salzsäure  des  Chlorions   die  Verhältnissel 
theoretisch  einfacher  werden. 

In  der  nebünstehenden  Tabelle  sind  die  Versuchsergebnisse  ent-J 
halten.  Unter  10*^kj  sind  die  „Konstanten**  verzeichnet  die  sich  bei! 
Anwendung  der  Formel  zweiter  Ordnung  (ohne  Rücksicht  auf  die  Säure) 
ergeben.  Unter  x  stehen  die  in  der  Zeit  li  gebildeten  Mengen  des 
Ferrisalzes,  ausgedrückt  in  den  zufälligen  Einheiten  der  benutzten  Per^ 
manganatlösung.  Auf  Grammiiquivalente  im  Liter  umgerechnet  wäre 
kj  mit  247-2  und  k^  mit  (iil2ü  zu  multiplizieren. 

Aus   der  ersten  Versuchsreihe   ergiebt  sich,   dass    ohne   Säure  die 
Reaktion   kaum   merklich   vorschreitet     Die  Reihen  5,  6,  7  und  8   mit 
relativ  viel  Säure  zeigen,   dass  die  „Konstante"  zweiter  Ordnung   unter 
kj    einigermassen   ihren  Wert  beibehält,    wenn   auch   ein    regelmässiges  ^ 
Grösserwerden    gegen   die  Mitte   der  Reaktion    nieht   zu  verkennen   ist^fl 
Die  Reihen  1,  2  und  Ü  mit  relativ  weniger  Säuro  zeigen  aber  so  deut- 
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lieh  eine  Abnahme  von  k,  im  Laufe  des  Vorganges,  dass  sie  auf  keine 
Weise  übersehen  werden  kann.  Ferner  ergiebt  sich,  dass  die  verschie- 
denen Versuchsreihen  nicht  den  gleichen  Wert  der  Konstanten  er- 
geben, sondern  Schwankungen  derselben  wie  1:8  aufweisen:  ein  sicheres 
Zeichen,  dass  es  sich  um  eine  Reaktion  anderer  Ordnung  handelt. 

Ein  wesentlich  anderes  Bild  bietet  die  Spalte  ks,  deren  Konstanten 
nach  den  S.  222  gegebenen  Formeln,  gemäss  den  Werten  der  zweiten 
bis  vierten  Spalte,  berechnet  sind.  Wie  man  sich  alsbald  überzeugt, 
sind  die  Konstanten  nicht  nur  in  derselben  Versuchsreihe  viel  besser 
übereinstimmend,  sondern  sie  behalten  auch,  was  viel  entscheidender 
ist,  bei  geänderten  Werten  der  Anfangskonzentration  und  der  gegen- 
seitigen Verhältnisse  ihren  Wert  bei.  Nimmt  man  aus  den  Reihen  die 
Mittelwerte,  so  schwanken  diese  zwischen  den  äussersten  Grenzen  157 
und  184,  während  die  Konzentrationen  sich  wie  1:10  ändern.  Dabei 
sind  in  den  Reihen  sowohl  solche  vertreten,  bei  denen  die  Konzentra- 
tionen von  allen  drei  Stoffen  äquivalent  sind,  wie  solche,  bei  denen 
zwei,  sowie  alle  drei  verschieden  sind.  An  der  Gültigkeit  der  Gleichung 
dritter  Ordnung  kann  somit  kein  Zweifel  sein. 

Über  den  Widerspruch  dieses  Ergebnisses  mit  dem,  das  aus  der 
Zahl  der  reagierenden  Molekeln  zu  erwarten  war,  finden  sich  weiter 
unten  einige  Bemerkungen. 

18.  Graphische  Darstellung.  Über  die  Verschiedenheiten  des  Re- 
aktionsverlaufes in  der  Zeit  erhält  man  ein  anschauliches  Bild,  wenn 
man  die  Beziehung  zwischen  der  umgesetzten  Menge  x  und  der  dazu 
erforderlichen  Zeit  in  ein  rechtwinkliges  Koordinatensystem  einträgt  Alle 
Kurven  werden,  da  gleichzeitig  ^  =  0  und  x  =  0  ist,  im  Anfangspunkte 
beginnen,  und  da  immer  die  Reaktion  im  ersten  Augenblicke  am  schnellsten 
ist,  konkav  gegen  die  Zeitaxe  verlaufen;  ebenso  verlaufen  alle  asympto- 
tisch gegen  den  Grenzwert,  gehen  also  in  eine  Parallele  zur  Zeitaxe  j 
über.  Innerhalb  dieser  Übereinstimmungen  zeigen  sie  aber  charakta-  j 
ristische  Verschiedenheiten. 

In  der  Fig.  2  sind  die  Beziehungen  zwischen  der  Zersetzung  x  und 
der  Zeit  für  die  Reaktionsgleichungen  verschiedener  Ordnung  dargestellt»  1 
und  zwar  sind  die  Verhältnisse  so  gewählt,  dass  alle  Reaktionen  mit  J 
der   gleichen   Anfangsgeschwindigkeit  dargestellt  aind.     Wie  mttlj 
sieht,  verläuft  die  Kurve  für  Reaktionen  erster  Ordnung  n  obent^  d.  ^ 
die  anfängliche  Geschwindigkeit  yermii^ 
am  wenigsten,  und  ein  bestimmt 
wird  frühe\erreicht  als  bei  irgep 
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Die  Kurve  zweiter  Ordnuug  für  A  =  B  =  1  verläuft  niedriger,  als 
die  erster  Ordnung,  obwohl  sie  gleichlaufend  begonnen  hatte,  und  er- 
reicht die  gleichen  Zersetzungszustände  erst  später.  Um  den  Auhng 
mit  I  gleichlaufend  zu  erhalten,  ist  A  =  B  =  1  und  k=l  zu  setzen. 

Ausserdem  sind  noch  zwei  Kurven  fiir  A  =  2,  B  =  1  und  A  =  3,  B  =  l 
eingetragen.  Um  den  anfänglichen  Verlauf  mit  den  anderen  Kurven 
übereinstimmend  zu  erhalten,  musste  k=^l^  und  k=Vs  angenommea 
werden.     Denn  wie  sich  aus  dem  Anblick  der  Geschwindigkeitsgleichnng 

-^|-  =  k(A-x)B-x) 

unmittelbar  ergiebt,  ist  für  A  =  1  und  B  =  2  die  Geschwindigkeit  im 
ersten  Augenblicke,  d.  h.  für  x  =  0,  gleich  k  X  1  X  2;  um  sie  also  gleidi 
Eins  zu  haben,  muss  k=V2  angenommen  werden.  Ebenso  ergiebt 
für  A  =  1,  B  =  3  die  Annahme  k=  ^j^  die  Anfangsgeschwindigkeit  Eins. 
Die  Kurven  II,  2 : 1  und  II,  3 : 1  zeigen  in  sehr  anschaulicher  Weise» 
wie  bei  zunehmendem  Überschuss  des  einen  Bestandteils  sich  der  Ver- 
lauf der  Reaktion  mehr  und  mehr  dem  erster  Ordnung  annähert  Im 
zweiten  Falle  betragen  die  Unterschiede  der  zu  gleichen  Zeiten  ge- 
hörenden x-Werte  etwa  6®/q,  und  für  den  Fall  A  =  10,  B  =  l  etwa 
2^Iq,  Da  eine  Zeichnung  die  Verhältnisse  nur  ungenau  darstellen 
könnte,  habe  ich  für  die  gemeinsame  Anfangsgeschwindigkeit  Eins  die 
gleichzeitigen  Werte  für  x  in  Abständen  von  O-I  berechnet. 


Zeit 
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0-900 
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Da  die  Einzelbestimmungen  der  Geschwindigkeitskonstanten  oft  um 
mehr  als  ein  Prozent  schwanken,  so  lässt  sich  über  das  Verhältnis  10:1 
hinaus  eine  Reaktion  zweiter  Ordnung  nicht  mehr  sicher  von  einer 
erster  Ordnung  unterscheiden. 

Dies  wird  noch  deutlicher  aus  der  unter  korr.  gegebenen  Reihe,  in 
welcher  alle  x-Werto  um  2^/^  erhöht  sind,  um  die  Einseitigkeit  der 
Abweichungen  aufzuheben.  In  allen  gewöhnlichen  Fällen  wird  man  also 
bei  Reaktionen  zweiter  Ordnung  mit  einem  Verhältnis  der  Komponenten, 
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das  grösser  als  10:1  ist,  schon  nach  der  Gleichung  erster  Ordnung 
rechnen  können;  innerhalb  des  wegen  des  Einflusses  der  Versucbsfehler 
einzuhaltenden  Gebietes  x  =  0-2  bis  x  =  0*8  würde  die  nach  der  ein- 
fachen Gleichung  berechnete  Konstante  bei  10:1  um  etwa  5  ^/q  zu- 
nehmen. 

19.  Die  Dimension  der  GeBchwindigkeitkodfflzienten.  Vergleicht 
man  die  Formeln  für  die  einfachen  Reaktionsgeschwindigkeiten  ohne 
Nebenwirkungen 

^  =  k,(A-x) 

"^^  =k2(A  — x)(B  — X)  oder  =(A  — x)« 


~  =  k,(A-x)(B-x)(C-x),  oder=(A-x)3, 

so  sieht  man  alsbald,  dass  die  Dimensionen  (II,  1,  2)  der  Geschwindig- 
keitskoeffizienten k  von  Fall  zu  Fall  Yerschieden  sind.  Ist  [t]  eine  Zeit 
und  [c]  eine  Konzentration  oder  wirksame  Stoflfmenge,  so  haben  wir 
le  Dimensionen 

k,=[t-i] 

k,  =  [t-ic-i] 

k,  =  [t-lc-2]. 

Daraus  geht  zunächst  hervor,  dass  der  Geschwindigkeitskoeffizient 
der  Reaktion  erster  Ordnung  nur  von  Massoinheit  der  Zeit   abhängig 
ist,  nicht  aber  von  der  der  Konzentration.      Man    kann    mit    anderen 
Worten  die  Konzentration  des  veränderlichen  Stoffes  bei  einer  Reaktion 
erster  Ordnung  in  jedem  beliebigen  Masse  messen,  ohne  dass  der  Zahlen- 
wert des  Koeffizienten  k^   davon  beeinflusst  wird.    Und  ebenso  kann  der 
thatsächliche    Betrag  der  Konzentration  jeden    beliebigen   Wert  haben, 
ohne   dass   die    Untersuchung   der    Reaktion    einen    anderen    Wert  des 
Koeffizienten    ergiebt   (vorausgesetzt    natürlich,    dass    die   übrigen    Be- 
dingungen unverändert  bleiben). 

Der  Geschwindigkeitskoeffizient  einer  Reaktion  zweiter  Ordnung 
hat  dagegen  die  Dimensionen  t~^c""^;  er  hängt  also  ausser  von  der 
Zeit  noch  von  der  Konzentration  in  solchem  Sinne  ab,  dass  er  umge- 
kehrt proportional  der  Einheit  ist,  in  welcher  die  Konzentration  ge- 
messen wird. 

Für  eine  Reaktion  dritter  Ordnung  ist  die  Dimension  des  Koeffi- 
zienten t-^c"2,  d.h.  er  ändert  sich  umgekehrt  proportional  dem  Quadrat 
des  Verhältnisses,  nach  welchem  die  Einheit  geändert  wird;   iüv  em^ 
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Reaktion    erster   Ordnung    geht    die    Änderung    nach    der    verk 
(ii  —  l)ten  Potenz  vor  sich. 

Was    die  Antler ung  des  Koeffizienten  k  mit   der    Anfangskoi 
tration  der  reagierenden  Flüssigkeiten  anlangt,  so  findet,  prinzipiell 
sproehen,  eine  solche  nicht  statt,  so  lange  die  übrigen  Umstände  die- 
selben hleiben.     Denn  der  Geschwindigkeitskoeffizient  wird  definitions- 
gemäss  gemessen    durch    die  in   der  Zeiteinheit  umgesetzte  Stoff  menge, 
wenn  während  der  ganzen  Zeit  die  Konzentration  konstant  gleich  Eins- 
gehalten  wird. 

In  den  Integralforuieln  der  verschiedenen  Ordnungen  zeigen  sich 
gleichfalls  die  aus  den  anfänglichen  Konzentrationen  und  der  Veränderlichen 
X  zusammengesetzten  Ausdrücke,  welche  gleich  k^  sind,  gemäss  den  Ter* 
schiedenen  Dimensionen  von  k  von  wechselnder  Gestalt  Bei  der  Gleichung 
erster  Ordnung,  wo  kj  die  Dimension  t^^  hatj  ist  k^^O-  von  der  Dimen- 
sion Null^  und  es  muss  daher  auch  die  entsprechende  Funktion  von  der 

A 

Konzentration  unabhängig  sein,   wie   das  für   In  - — —  thatsächlich   zu- 


trifft. 
Gestalt 


A  — X 

Die  Integralfurmeln  höherer   Ordnung  hissen   sich    alle   auf  die 

--^ — ^=-kn^   bringen,   wo   r  sich  aus  Anfangskonzentrationen 


(und  bei  katalytisch  beeinflussten  Vorgänget»  auch  Geschwindigkeits- 
koi^ffizienten)  zusammengesetzt,  von  der  Veränderlichen  x  aber  frei  i«t, 
während  die  Funktion  f(x,  A)  von  der  Dimension  Null  bezüglich 
der  Konzentration  ist  Daher  muss  denn  auch  rk^L^  die  Dimension 
Null  haben,  und  da  k^  die  Dimension  t^^c~^*^-^^  besitzt,  so  hat  r  die 
Dimension  c'*"^. 

Bezeichnet  man  nun  dies  Produkt  rk^  mit  dem  Namen  des  Ge- 
schwindigkeit« Faktors  (zum  Unterschiede  vom  Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten kn),  so  sieht  man,  dass  bei  Vorgängen  zweiter  Ordnung  der  Ge- 
schwindigkeitsfaktor proportional  der  Konzentration  zunehmen  muss,  bei 
Vorgängen  dritter  Ordnung  proportional  dem  Quadrate  der  Konzentration, 
u,  s.  w.  Bei  Vorgängen  erster  Ordnung  fällt  der  Geschwindigkeits- 
faktor mit  dem  Geschwind igkeitskoeffizieuten  zusammen  und  wird  un- 
abhängig von  der  Kotizen tration. 

20.  Bestmimung  der  Beaktionsordnuiig  bei  gestörten  Vorgängen. 
Man  kann  sich  dieser  Verhältnisse  bedienen,  um  in  Fällen,  wo  der  nor-l 
male  Reaktionsverlauf  durch  Nebenumstände  getrübt  wird,  und  dem- 
gemäss  nicht  mehr  der  Formel  entspricht,  die  Ordnung  der  Reaktion 
festzustellen.  Gewöhnlich  ist  man  so  verfahren»  dass  man  auf  die  unter- 
suchte Reaktion  nach  einander  die  Formel  erster,  zweiter^  dritter  u.  s.  w^ 
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Ordomig  angewendet  hat,  und  zugesehen  hat,  welche  Formel  „gute'' 
Konstanten,  d.  h.  solche,  die  thatsächlich  konstant  bleiben,  ergiebt. 
Häufig  findet  dies  nun  bei  keiner  der  Formeln  statt,  und  dann  muss 
man  schliessen,  dass  Nebeneinflüsse  vorhanden  sind,  welche  den  6e- 
sehwindigkeitskoeffizienten  selbst  im  Laufe  der  Reaktion  verändern.  Als- 
dann lässt  sich  die  Ordnung  der  Reaktion  durch  ein  Verfahren  be- 
stimmen, welches  diese  Störungen  rechnerisch  möglichst  ausschliesst,  und 
zwar  lassen  sich  solche  Rechnungen  sowohl  auf  die  Dififerentialgleichung 
wie  auf  die  Integralgleichung  begründen. 

Die  erste  Methode  ist  schon  vor  langer  Zeit  ^)  von  van't  Hoff  ent- 
wickelt worden;  sie  beruht  auf  der  Thatsache,  dass  die  Geschwindigkeit 
äner  Reaktion  n-ter  Ordnung  der  n-ten  Potenz  der  Konzentration  pro- 
portional ist  Am  einfachsten  werden  die  Verhältnisse,  wenn  man  dafür 
sorgt,  dass  die  beteiligten  Stoffe  in  äquimolekularen  Mengen  vorhanden 

and.     Dann  gilt  dx       ,  ^, 

-j^  =  k(A-x)°, 

oder,  wenn  A  —  x  =  c,  also  dx==  —  de  gesetzt  wird, 

Macht  man  nun  zwei  Bestimmungen  mit  verschiedenen  Werten  von 
c.  80  gilt  de,       ,     „       ,        de,       ,     „ 

-d^:=^*=^"'^°^-d^='^^- 

woraus  durch  Division  und  Logarithmierung  folgt 

n  =  — = — -i -  • 

log(Ci:c5j) 

Als  Beispiel  dient  die  Einwirkung  des  Broms  auf  Fumarsäure  unter 
Bildung  von  Bibrombemsteinsäure.     Ein  erster  Versuch  ergab 

a'                                 '                                    de' 
V  c  , 

vobd  statt  des  Differentials  de'  die  Differenz  8*88  —  7-87  genommen 
nnda  Die  reagier^ide  Flüssigkeit  wurde  mit  Wasser  verdünnt,  und 
idb  9ßaA  wieder 

,,  de" 

^  -dV 

j  000227 
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Hieraus  folgt  gemäss  der  obenstehenden  Formel ,  indem  für  k' 
und  A"  die  Mittelwerte  8-38  und  3-66  gesetzt  werden, 

n  =  1.87, 
welche  Zahl  genügend  nahe  an  2  liegt,  dass  man  die  Reaktion  als  eine 
zweiter  Ordnung  ansprechen  kann. 

Ein  anderes,  noch  überzeugenderes  Beispiel  bietet  die  Polymerisierang 
der  Gyansäure^).  Die  Untersuchung  der  Reaktion  bot  besondere  Schwierig- 
keiten, da  die  Geschwindigkeit  im  höchsten  Masse  von  dem  Zustande 
der  Wände  des  Gefasses  abhängig  ist,  in  welchem  der  Vorgang  erfolgt» 
und  dieser  Zustand  beständigen,  unbeherrschten  Änderungen  unter- 
worfen ist.  Durch  das  angegebene  Rechnungs verfahren  werden  diese 
Änderungen  teilweise  unschädlich  gemacht,  wenn  auch  die  Werte  noch 
ziemlich  schwankend  sind. 

&  (Stunden)  A  A  —  x  n 

2-9 

3-3 

29 

2-8 
29 
3-0 
3-2 

Der  allgemeine  Mittelwert  ist  n  =  3-0,  und  die  Polymerisation  der 
Cyansäure  zu  C^-amelid  erfolgt  nach  der  Formel 

3CXOH  =  (CNOH)8. 

Man  kann  sich  den  dieser  Methode  zu  Grunde  liegenden  Gedanken  a 
graphisch  anschaulich  machen.  Stellt  die  nebenstehende  Kurve  Fig.  3  jj 
den  Reaktionsverlauf  dar,  so  besteht  das  Verfahren  darin,  dass  man  an  1 
verschiedenen  Stellen  der  Kurve  die  Geschwindigkeit,  d.  h.  das  Vor*  I 
hältnis  der  Änderungen  dx  der  Ordinate  und  der  Abscisse  A&  miiBBt»  J 
und  zwar  misst  man  an  Stellen  der  Differentiale  endliche  DiffBrenrauf 
Diese  Gescbwindigkeitswertc  werden  nun  mit  dea  sngehSrigen  Konif~ 
trationen  A  —  x  verglichen,  und  zwische*^  '^-^W  mnUr  < 

«)  a.  a.  0.  S.  90. 


23 
20 

c'  =  18884     und     15346  \ 
c"=    7907       „         76-04/ 

72 

48 

12644 
2212 

117661 
18914/ 

24 
48 
24 

35672 
160-34 
30466 

32068  l 
15233  f 
280-56  } 

23 
47 

24497 
111-03 

220-37  1 
10530  / 

24 
73 

55377 
26131 

51423  \ 
253-%/ 

48 
365 

568-70 
283-36 

555-56  \ 
27147  / 

17 
235 

27143 
10948 

24497  \ 
10728  / 
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schmndigkeiten    zu  den   zugehörigen  Konzentrationen  besteht  nun  die 
erwähnte  Beziehung. 

Nun  kann  man  die  verschiedenen  Konzentrationswerte  auf  zweierlei 
Weise  herstellen.  Einmal,  indem  man  die  Reaktion  stattfinden  lässt, 
und  eine  Reihe  gleichzeitiger  Werte  von  A  —  x  und  &  ermittelt;  das 
ist  das  gewöhnliche  Verfahren.  Zweitens  kann  man  von  vornherein 
Versuche  verschiedener  Konzentration  ansetzen,  und  deren  Änderung 
untersuchen;  man  beginnt  mit  anderen  Worten  eine  Reihe  von  Messungen 
der  Kurve  an  verschiedenen  Stellen  ihres  Verlaufes.  Der  wesentliche 
Unterschied  dieses  Verfahrens  vom  vorigen  besteht  darin,  dass  man  dort 


den  Verlauf  unter  dem  Einfluss  der  veränderlichen  Menge  der  Reaktions- 
produkte beobachten  musste,  während  hier  jeder  Teil  der  Kurve  am 
Anfsuige  der  Reaktion,  also  unter  minimaler  Beeinflussung  durch  die 
Beaktionsprodukte,  zur  Untersuchung  gelangt.  Darum  ist  dies  Ver- 
fiJuren  geeignet,   etwaige  Störungen  von  dieser  Seite  zurücktreten  zu 

21.  Zweites  VerfiEkhren.     Auf  der  Benutzung   der  Integral formel 

kräht  em   ähnliches»   aber   strengeres  Verfahren^),   um  die  Ordnung 

.  StSrvngen  behafteten  Reaktion  zu  ermitteln.     Es  stützt  sich 

ttle  Tkeorem *):  Lässt  man  zwei  analoge  Reaktionen 

"  phys.  Chemie  19,  604.  189G. 
Chemie  2,  134.  1888. 
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folgt 


bis  zu  dem  gleicben  Bruchteile  des  gesamten  Umsatzes  ver 
laufen,  so  verhalten   sich  die   zugehörigen  Zeiten  umgekel 
wie  die  Geschwindigkeitsfaktoren  (S.  232).    Dies  ergiebt  sich  ; 
folgenden  Betrachtungen. 

Jeder  Reaktionsverlauf  lässt  sich  unter  der  Formel  (S.  232) 

r 

darstellen,  wo  f(A, x)  eine  Funktion  der  Anfangskonzentrationen  aal 
der  Veränderlichen  x  ist,  welche  in  Bezug  auf  diese  von  der  Dimensiool 
Null,  also  von  der  Masseinheit  unabhängig  ist  Wählt  man  also 
Versuchen  mit  verschiedenen  Anfangskonzentrationen  Aj,  A^.  .  ,  .  * 
Werte  Xj,  x^, » . . .  so,  dasa  sie  einen  gleichen  Bruchteil  der  2ugehörigett| 
Aj,  A^, . , .  .  ausmachen,  so  wird  f(Aj,Xi)  =  f(A,,Xj)  =  -  •  *  •  Aus  zwei 
olchen  Messungen  mit  den  Gleichungen 

f (Ai, Xj )  =  rjk ;/i ;     f ( Ajj, x^)  =  r.k ^, 
rik_  ^j 

wodnrch  der  Satz   bewiesen   wird.      Hierbei   ist  vorausgesetzt,  dass 
den  verglichenen  Versuchen  der  Verlauf  durch  die  gleiche  Funktion 
der  Veränderlichen  dargestellt  wird. 

Stellt   man    nun  Versuche    mit    verschiedenen  Konzentrationen 
und  führt  sie  bis  zum  gleichen  Bruchteil  derselben  durch*),  dann  gelt 
folgende  Beziehungen  (S.  252). 

Für   einen   Vorgang    erster    Ordnung    sind    die    Geschwindigkeit! 
faktoren,  und  somit  die  Zeiten  gleicher  relativer  Umsetzung  gleich« 

Für  einen  Vorgang  zweiter  Ordnung  verhalten  sich  die  Faktore 
direkt,  und  die  Zeiten  gleicher  relativer  Umsetzung  umgekehrt  wie  dii 
Konzentrationen. 

Für   einen  Vorgang   dritter  Ordnung  verhalten   sich  die   Faktoren 
wie  die  Quadrate  der  Konzentrationen,  und  die  Zeiten   gleicher  rel 
tiver  Umsetzung  umgekehrt  wie  diese  Quadrate  u.  s.  w. 

Als    Beispiel    für    die    Anwendung    des  Verfahrens    diene    die   von 
A.  A.  Noyes^)  vorgenommene  Untersuchung  über  die  Ordnung  der  Re- 


')  Experimentell  ist  es  nicht  leicht^  genau  den  gleiclien  Bruchteil  bei  den 
verschiedenen  Versuchen  zu  erreichen.  Sehr  leicht  ist  es  aber,  einig©  Messungen 
in  der  Nähe  des  gewünschten  Bruchteils  auszufübren  und  dann  den  Wert  der 
dem  genauen  Bruchteil  entsprechenden  Zeit  durch  Interpolation  zu  ünden. 

*>  Zeitschr.  l  phys*  Chemie  IS,  V2(l  1895, 


^ 

X 

2k. 

5 

48 

151 

15 

128 

149 

30 

222 

151 

60 

357 

158 

120 

507 

161 

oc 

1111 

— 
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aktioD  zwischen  Jodwasserstoff  und  Wasserstoffhyperoxyd.  Sie  erfolgt 
nach  dem  Schema 

H«0«  +  2H  +  2  J'=  2H*0  +  J«, 

müsste  also  fünfter  Ordnung  sein.  Versuche»  welche  Magnanini^)  ange- 
stellt hat,  ergeben»  weun  man  die  verschiedenen  Gleichungen  versucht, 
recht  gute  Konstanten  für  die  Formel  dritter  Ordnung,  nämlich 


A  — B  — 1111 


Um  nun  die  Methode  der  wechselnden  Konzentration  anzuwenden, 
hat  Noyes  entsprechende  Versuche  von  W.  Scott  ausführen  lassen,  aus 
denen  sich  unzweideutig  die  zweite  Ordnung  ergab.  Zur  besseren 
Veranschaulichung  gebe  ich  die  Zeiten  für  ein  Viertel  der  Reaktion,  wie 
sie  durch  Interpolation  aus  den  Tabellen  zu  ermitteln  sind*);  dabei  sind 
nur  solche  Versuche  brauchbar,  bei  denen  beide  Reagentien  in  gleichem 
Verhältnis   und    die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  dieselbe  ist^). 

KJ^OOl,      HJ    =001,      H«0»  =  002  ^m  =  21-7 

KJ  =  001,      HCl  « 001,      H«0* « 001  ^^  =  432 

H  J  =  0005,    H  Cl  =  0005,    H*  0*  =  0005  i^^  =  974 

Man  sieht  auf  den  ersten  Blick,  dass  die  korrespondierenden  Zeiten 
^m  den  Konzentrationen  0«02,  00 1  und  0-005   umgekehrt  proportional 
sind;  die  entsprechenden  Produkte  sind  0-434,  0-432  und  0-487. 
Der  Vorgang  ist  also  zweiter  Ordnung. 

Ähnlich  sind  die  Ergebnisse  von  Versuchen  über  die  Wechselwirkung 
der  Bromsäure  mit  Jodwasserstoff.    Die  Reaktion  müsste  nach  der  Formel 

BrO»'+6J'+6H=Br'+3J^  +  3H^O 
fem  der  siebenten  Ordnung  sein,  wenn  die  Konzentration  der  Wasser- 
K  ttoSionen  konstant  gehalten  wird,  wie  in  den  Versuchen  geschah.    Sie 
■  crwdst  sich  aber  gleichfalls  als  zweiter  Ordnung: 


KJ  — OOl,      KBrO»  — 0-01,      HCl  =  004  ^xn  =  14-2 

U— (M)05^    KBrO»  — 0-005,    HCl  «004  ^m  =  23-2 


&  it»L  tl,  476. 

••^  in  anderer,  weniger  anschaulicher  Weise  geführt. 
'•  gewfthrt   nur   einen   annähernden  Ausgleich  des 
•ich  diese  Menge  ungleich  verändert. 
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Auch  liier  ändern  sich  die  korrespoüdierenden  Zeiten   für  U4  d% 
Gesamtmenge  umgekehrt  proportional  der  KonzontratioD,   und  erweis 
somit,  dass  die  Reaktion  zweiter  Ordnung  ist 

22,  Die  Methode  der  Isolierimg.  Ein  drittes  und  wohl  das 
Verfahrou  zur  Bestimmung  der  Ordnung  eioer  Reaktion  besteht  in 
allgemeinen  Anwendung  der  Bemerkung,  die  bezüglich  eines  relatifl 
grossen  Überschusses  eines  der  reagierenden  Stoffe  bereits  S.  220  goJ 
macht  worden  ist.  In  solchen  Fällen  tritt  nämlich  der  Eitiduss,  den] 
ein  solcher  Stoff  auf  den  Reaktionsverlauf  hat,  der  Form  nach  voll- 
kommen  zurück,  und  man  erhält  Ergehnisse,  die  unabhängig  daTOft| 
sind,  in  welcher  Weise  dieser  Stoff*  seiner  Menge  nach  auf  den  Verlarf] 
einwirkt  Dies  gilt  für  jeden  einzelnen  beteiligten  Stoff,  und  ebensol 
für  eine  Gruppe  von  solchen,  so  dass  es  immer  möglich  ist,  das  Massen- 
Wirkungsgesetz  eines  einzelnen,  an  der  Reaktion  beteiligten  Stoffes  für] 
sich  zu  ermitteln. 

Darnacli  gestaltet   sich  eine  Untersuchung   nach  diesem  Verfahrea  | 
wie  folgt.     Es  seien  für  die  Reaktion  n  Stoffe,  A,  B,  C,  .  .  »  .  N,  erfor- 
derlich.    Dann   stelle   man  ein    konstantes  Gemisch  von  B,  C,  .  .  .  .  Jf 
her,  vet^etze  es  mit  einer  bestimmten  Menge  von  A  und  bestimme  den 
Reaktiousverlauf,   woraus  sich,  falls  keine  Störungen  vorliegen,   ergebea 
wird,  welche  Potenz  von  A  für   den  Vorgang  massgebend  ist.     Um  zu] 
prüfen»  ob  Störungen  vorliegen,  hez,  um  das  Ergebnis  zu  kontrollierend 
stellt  man  daneben  Versuche    mit   wechselnden   Anfangsmengen   von  A 
an,  während  die  übrigen  Stoffe  unverändert  bleiben,  und  berechnet  ausJ 
den  für  die  Umsetzung  gleicher  Bruchteile  vou  A  erforderlichen  Zeiten 
die  Ordnung  der  Reaktion  bezüglich  A  nach  S,  236. 

Dann  stellt  man  ein  Gemisch  von  Ä,  C,  D,  ,  .  .  .  N  her  und  macht , 
ganz  dieselben  Bestimmungen  für  B,  ebenso  für  C  und  so  fort  bis  N, 
womit  die  Aufgabe  gelöst  ist. 

Der  wesentliche  Unterschied  des  Verfahrens  gegen  die   früher  ge-1 
schilderten  Methoden,   der   gleichzeitig  dessen   wesentlichen   Vorteil  be-l 
dingt,    besteht   darin,    dass    man    die   Wirkungsweise   jedes    beteiligtett] 
Stoffes  einzeln  ermittelt  und  dadurch  die  etwaigen  störenden  Einflüsse 
eindeutig  auf  ihre  Ursache  zurückführen  kann. 

Untersuchungen»    in    welcher   dies  Vertahren    zur   Anwendung   ge 
bracht  worden  ist,  sind   noch  nicht  veröffentlicht,  doch  ist  es   für  be* 
sondere  Fälle    in   letzter  Zeit  in    meinem  Laboratorium    mehrfach  zur 
Anwendung  gelangt  und  hat  sich  auch  in  solchen  Fällen  bewährt,  waj 
d/e  beiden  anderen  Methoden  feblgescUa^ew  smd. 
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23,  Bio  Vereinfachung  der  Reaktionen.  Es  hat  lange  Zeit  ge- 
dauert, bevor  man  eine  unzweifelhafte  Reaktion  dritter  (3rdüung  auf- 
gefaoden  hat,  und  von  höherer  Ordnung  ist  bisher  keine  bekannt. 
Diese  Thatsache  ist  unerwartet,  voij  welchem  Standpunkte  man  sie  auch 
betnurhteu  mag,  denn  unter  den  untersuchten  Vorgängen  befinJen  sich 
Tiele,  die  höherer  Ordnung  zu  sein  scheinen,  wenn  mau  ihre  Formel- 
gleichaug  betrachtet,  und  zwar  sowohl  wenn  man  sie  nach  der  alten 
Weise,  wie  unter  Rücksichtnahme  auf  die  Dissociation  schreibt. 

Ein  auffälliges  Beispiel  hierfür  bietet  die  von  J.  X  Hood  zuerst 
und  dann  genauer  von  A,  A.  Noyes  und  R.  S.  Wasou  (S.  225)  unter- 
ittchte  Reaktion  zwischen  Ferrosalzen  und  Chlorateu,  Die  gewöhnliche 
Gleichung 

6FeCl«  -f  KCIO»  +  6HC1  =  öFeCP  +  KCl  +  3H»0 

Esst  eine  Reaktion  dreizehnler  Ordnung  erwarten,  und  die  lonengleichung 

6Fo  +  C10^'+  6H  =  6Fe    +  Cl'+  3HM3 

e-giebt  die  gleiche  Forderung;  trotzdem  ist  sie  dritter  Ordnung. 

Dieser  Fall  ist  nicht  der  einzige;  bei  zahlreichen  anderen  Roak- 
tktneti  tritt  ähnliches  auf,  so  dass  gar  kein  Zusammenhang  zwischen 
der  Ordnung  der  Reaktion  und  den  Molekularverhältiussen  der  Formel- 
gleichung  zu  bestehen  scheint  (vgl,  S.  225  £).  Andererseits  ist  aber  ein 
1  i  1-  Zusammenhang  zu  erwarten.  Zwar  die  Begründung  dieser  Er- 
lg  auf  kinetische  Hypothesen,  nach  welchen  die  Wahrscheinlich- 
Ifit  des  „Zusammentreffens**  der  erforderlichen  Molekehi  in  tler  Losung 
Bmssgebend  für  die  Ordnung  der  Reaktion  sein  soll,  wird  man  nicht 
ils  bindend  anerkennen,  denn  es  wäre  hier  nicht  der  erste  Fall,  in  dem 
di«  Erf&hrung  den  auf  die  kinetischen  Anschauungen  gegründeten  Er* 
fahruogen  stracks  zuwider  läuft.  Wohl  aber  besteht  eine  energetische 
Ableitung  für  die  Gesetze  des  chemischen  Gleichgewichts,  in  welchen 
<lie  Molekularzahlen  als  Potenzexponenten  der  Konzentrationen  der  he- 
teligten  Stoffe  auftreten.  Diese  Gleichgewichtsgleichung  steht  nun  wie- 
der in  engem  Zusammenhange  mit  den  Gleiclmngen  für  die  Gesehwin- 
digketlen  der  direkten  und  der  umgekehrten  Reaktion,  indem  das 
Qfeich^ewicht  dann  eintritt,  wenn  beide  Geschwindigkeiten  entgegen- 
gleich  geworden  sind.  Daraus  folgt,  dass  die  Formel  für  die 
T*  i  >:Hpn  Reaktionen  (bis  auf  beiderseits  gleiche 
chendeo  Seite  der  Gleichgcwichtsgleichung 
^.,  dass  sie  die  Molekularzahlen   im   Potenz- 
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1ji  Formeln  stellt  siüh  dies  falgeiiderniasseü  dar.     Haben  wir 
Reaktionsgleichung  in  molekularen  Formeln 

miAi  +  mjÄ^H =  iiiBi  +  n,Bj  +  **-s 

und  bezeichnen  wir  mit  a^tt^.,,,  und  ßiß^^^^*  die  molekularoti  Kon- 
zentrationen der  Stoffe  A  und  B,  so  hat  die  Gleichgewichtagleichuog 
die  Gestalt 

— — —  :=  COUSt 

Audererseits  haben  die  Geschwiudigkeitsgleichungen  fiir  die  beideifl 
Reaktionen  die  allgemeine  Form 


d^ 
d^^ 


=  kf(ai,a,.,.), 


-dx 


=  kVOi,Ä'-). 


wo  iu  der  zweiten  Gleichung  — dx  gesetzt  ist,  weil  die  für  die  erste | 
Gleichung  gewählte  Veränderliche  x   sich  in  der  zweiten  im  entgegeü- 
gesctzten    Sinue    ändert,      Gleichgewicht    tritt    ein,    wenn    die    Summe  | 
beider  eiitgegengerichteten  Geschwindigkeiten  Null  wii'd,  d.  h.  wenn 

ist.    Vergleicht   man    diese   Formel   mit    der   früheren   Gleichgewichts» 
gleidiuiig,  so  folgt 

f(«,.« )  =  C.ar.«?'... 

9>  (A,  (!*..... )=C'./J?'.^;*.... 

wo  C  und  C  Konstanten  sind,  welche  die  Grössen  u,,*ß..,ia.,,n  nicht! 
oder  als  gleichen  Faktor  enthalten  können. 

Es  liegt  demnach   allerdings  ein   erheblicher  Grund  vor,   die  Ord- 
nung der  Reaktion  gemäss  der  molekularen  Formel  des  Vorganges  ztil 
erwarten,  und  es   muss  nach  den  Gründen   gefragt  werden,  welche  diöi 
Abweichungen  von  deu  Thatsachen  verursachen, 

Die  nächstliegende,  zuerst  wohl  von  van*t  Hoff  ausgesprochene  Er-^ 
klärung  ist  die,  dass  thatsächlich  in  jedem  Falle  die  Ordnung  der 
Reaktion  der  Molekelzahl  der  bestimmenden  Reaktionsgleichung  ent- 
spricht, dass  aber  in  vielen  Fällen  das  nachweisbare  Schlussergebnis  der 
Reaktion  dadurch  zu  Stande  kommt,  dass  die  primär  entstandenen 
Produkte  eine  weitere  Umwandlung  erfahren.  Nimmt  man  weiter  au 
(was  in  manchen  Fällen  nachweisbar  ist),  dass  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit dieses  zweiten  Prozesses  weit  grösser  ist  als  die  des  ersten,  so 
Mugt  die  Ordnung  der  Geschwindigkeilsgkichung  nur  von  der  Formel 


p^ 
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Zeit  In  Stunden 

Druck  in  mm 

0 

78484 

3 

878-f)0 

4 

90405 

b 

92802 

8 

H^'JH 

7 

\}mm 

8 

mi-m 

des  ersten   Prozesses  ab,  von  der  die  Formel  der  beobachteten  6e- 
iiiDtreaktion  wesentlich  verschieden  sein  kann. 

Als  Beispiel  hierfür  mag  die  von  van*t  Hoff  und  seinen  Schülern 
ttatersocbte  Zersetzung  des  Arsen  Wasserstoffs  *)  dienen.  Gemäss  unseren 
gfgenwärti^^en  Kenntnissen  müssten  wir  sie  schreiben 

4AsH»=As*  +  6H*, 

lU  kleinere  Molekebi  des  Arsens  als  As*  bei  den  in  Betracht  kommen- 
flen   niederen   Temperaturen    nicht    beobachtet    sind.     Wir   hätten    also 
0  Reaktion  vierter  Ordnung  zu  erwarten;  statt  dessen  ist  sie  ausge- 
pfägt  erster  Ordnung,  wie  die  nachstehende  Tabelle  zeigt 

k  —  -    In  -7 

/>         A  — X 

0-0908 
00905 
00W8 
0.090f> 
Q.0906 
(»0906 

iur  die  Berechnung  ist  zu  bemerken,  dass,  da  vier  Volume  Arsen- 
•«TL^.^ivr^itoff  sich  in  sechs  Volume  Wasserstofif  verwandeln^  der  Druck  bei 
irliger  Zersetzung  um  die  Hälfte  zunimmt  Benutzt  man  daher 
itn  Aofaogsdruck  als  Mass  fiir  den  vorhandenen  Arsen  Wasserstoff,  so 
iil  X,  die  zersetzte  Menge,  in  gleichem  Masse  durch  den  doppelten 
Betrug  der  Druckzunabme  gegeben,  da  die  Versuche  bei  konstantem 
Volum  aiisgerührt  wurden. 

Um  auf  diesen  Fall  das  oben  angegebene  Erklärungsprinzip  anzu- 
«enden,  muss  angenommen  werden,  dass  die  Fieaktion  thatsäehlich  in 
xwt'i  Phasen  (oder  mehreren)  verläuft.  In  der  ersten  folgt  sie  der  Gleichung 

AsH»  =  As  +  3H, 

und  dies  ist  der  Vorgang,  der  mit  messbarer  (geringer)  Geschwindigkeit 
An  diese  bestimmende  Reaktion  schlieasen  sich  die  beiden  anderen 
4  As  =  As* 

lekbe  beide  so  schnell  verlaufen,  dass  zu  keiner  Zoit  eine  nachweis- 
Mi»nge  eines  der  links  stehenden  (unbekannten)  Stoffe  vorbanden 
se  bf'idon  letztc^n  Vorgänge  nichts  mit  dem  Ausgangsmaterial 

ciKtnisrnen  Dynamik,  2.  Aufl.  von  E.  Cohen.   Leipzig  1896,  S.  2. 
1, 2LAmi,  Iti 
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sie    auch    dessen  Reaküom 


AsH**  zu    thun    haben,   so   beeinHussen 
seh  windigkeit  und  -gleich  ung  nicht 

Ein  anderer  beachtenswerter  Fall  der  Reaktionsvereinfachung 
von  L,  Th.  Reicher^)  bei  der  Verseifuog  des  Chlor albydrats  beobacl 
worden.  Die  Reaktion  wäre  nach  der  älteren  Formulierung  2Wfl 
Ordnung,  nämlich 

CCPCH (OH)^  +  NaOH  =  CH  -f  HCO«Na  +  H*0 
und  ebenso  nach  der  lonenformel 

CCPCH  (OH)»  +  OH'=CHCP  +  HCOO'+  H«0; 
sie  verläuft  aber  durchaus  nach  der  ersten  Ordnung; 


» 

A  — X 

H. 

K. 

0 

28.68 

— 

— 

181 

26-70 

3.52 

8-94 

396 

24*67 

3-63 

8-86 

5.S7 

2313 

3-71 

8-78 

775 

2177 

382 

8.70 

oo 

10.89 

— 

— , 

>l<^ 


Unter  K^   stehen   die  „Konstanten"  zweiter  Ordnung;   sie  neS 
stetig  zu.     Viel  konstanter  sind   die  Werte  unter  Kj,   wenn   auc 
ein  geringer  „Gang"  unverkennbar  ist 

Zur  Erklärung  nimmt  Reicher  an,  dass  der  sich  zersetzende  i 
nicht  das  Chloralhydrat  ist,  sondern  ein  durch  Einwirkung  des  Nat 
daraus  entstehendes  Alkalisalz.  Die  Reaktion  wäre  dann 
Schreibweise  etwa 

CCP.CNa(OH)^  =  CCPH-hHCOONa, 
oder  nach  dem  lonenschcraa  * 

CCPX(OB)>'=  CCPH  -f  HCOO', 
in  welchem  das  unverändert  bleibende  Natrium  beiderseits  fortgelasset 

Eine  genauere  Untersuchung  des  Falles,  für  welche  jetzt  hii 
cheiide  Mittel  zu  Gebote  stehen,  wäre  nicht  ohne  Interesse. 

Bei  der  Reaktion  von  Huod  (S,  225)  stösst  eine  ähnliche  Deu 
auf  grössere  Schwierigkeiten.  Man  müsste  eine  primäre  Reaktion 
drei  beteiligten  Stoffe  annehmen,  hei  welcher  nur  je  eine  Molekel 
teil  igt  ist  etwa  dergestalt 

Fe '+  H'+  ClO^  =  Fe"+  HCIO^  ^ 

worauf  der    für   sieh    nicht    existenzfähige  Komplex  HCIO^'  in    ir| 

einer  Weise  sekundär  sich  weiter  umsetzen  müsste,  z.  B.  nach     h 

2HC10^  =  C10«*+  C10»'+  H«0  m 

-y  Bec,  PÄjfi-iJas  4,  347   1885  nach  MaauU.  v,  Natumrwet.  12,  78.  188 


CbemUche  Kinetik. 


Itt  die  Ionen  der  Chlorsäure  mit!  der  chlorigen  Säure.  Letzteres  würde 
teo  veiter  nach 

4Fe  +C10«'+4H=4Fe    +C1'+2H'0 

rmgieren^  und  diese  Reaktionen  inüsste  dann  so  vtel  sehueller  als  diu 
erste  verlaufen,  dass  ihre  Geschwindigkeit  dieser  gegenüber  praktisch 
oneodlicb  ist  und  sich  bei  den  Messungen  nicht  geltend  macht. 

Zu  gunsten  einer  solchen  Anschauung  könnte  man  anführen,  dass 
mahrungsmässig  die  sämtlichen  niedrigeren  Oxydationsstufen  des  Chlors 
iciuieller  reduziert  werden  als  die  Chlorsäure.  Dagegen  spricht  aber 
die  TÖUige  Willkür  in  der  Annahme  eines  solchen  primären  Reaktionär 
»organges,  für  den  kein  anderer  cliemischer  Grund  vorhanden  ist  Ein 
ForUchritt  in  dieser  Frage  erfordert  vor  allen  Dingen  weiterej  auf  diesen 
Paukt  gerichtete  Experimentaluntersuchungen. 

Schliesslich  soll  nicht  unterlassen  werden,  zu  bemerken,  dass  durch 
«he  forliegenden  Thatsfichen  die  S,  219  gemachte  Bemerkung  zu  gunsten 
der  Dissociationstbeorie  einigermassen  an  Gewicht  verliert* 

24.  Verhältnis  aur  Gleich  gewicht  sformel.  Schliesslich  muss  noch 
gafrugt  werden,  wie  sich  diese  Hypothesen  mit  den  oben  [S,  2öd)  er- 
orterteii  Beziehungen  zwischen  der  Formel  für  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit und  der  für  das  chemische  Gleichgewicht  vereinigen  lassen. 
Die  Antwort  ist,  dass  die  letzteren  in  diesen  Fällen  keine  unmittelbare 
Anwendung  finden  und  daher  ein  Einwand  von  dieser  Seite  ausge- 
leblossen  ist.  Dies  liegt  im  Wesen  der  Sache,  denn  da  die  Voraus- 
setzung jenes  Erklärungsversuches  darin  heeteht,  dass  die  Produkte  des 
ären  Vorganges  durch  den  sekundären  alsbald  weiter  umgewandelt 
len,  so  ist  die  Grundbedingung  des  chemischen  Gleichgewichts,  dass 
D&mlich  die  Produkte  des  Vorganges  unter  Bildung  der  ursprünglichen 
Stoffe  aufeinander  wirken,  nicht  erfüllt,  und  die  Gesetze  des  Gleich- 
gewichts finden  auf  diesen  Vorgang  keine  Anwendung. 

In  dieser  letzten   Betrachtung    liegt  voraussichtlich   ein   Kriterium 
die  Berechtigung  jener  Annahmen,     Denn   hiernach  sollten  solche 
*  "  ilo  zwischen  der  Ordnung  der  Reaktion  und  der  beteiligten 
^t'  I  nur  in  solchen  Fällen  möglich  sein,  wo  der  Vorgang  nicht 

^k(^hrbar  ist;   bei  Vorgängen,   in  denen   die   Ausgan gsstaife  aus  den 
lukteo    sich    wieder   zurückbüden   köinien,    sollte    Molekelzabl    und 
v-inntimmen.     Es  sind  bisher  zu  wenig  Vorgänge 
lit  worden,   als   dass    man    ein    begründetes 
ob  diese  Forderung  von  der  Erfahrung 
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25.   Das  KoexiBteazprinzip.     Die    vorstehend    geschilderten    Fäll 

der  chemischen  Vorgänge  innfiissen  keineswegs  aUe  vorkommenden. 
sind  vielmehr  Grenzfälle,  denen   sich  die  thatsäch liehen  Erscheinung 
unter  ümst^den  mehr  oder  weniger  nähern  können,  die  sie  aber  that 
sächlich  rue  erreichen. 

Vor  allen  Dingen  findet  die  bei  der  Rechnung  vorausgesetzte  Eio-I 
fach h ei t  und  Einheitlichkeit  der  Reaktion  in  den  seltensten  Fällen  strea 
statt»  Vielmehr  verlaufen  fast  immer  mehrere  Vorgänge  gleichzeitig,! 
und  nur  wenn  einer  von  ihnen  den  anderen  stark  überlegen  ist,  ent-I 
steht  ein  scheinbar  einfacher  Proxess,  Es  ist  ein  Verhalten,  -wie  es  null 
auch  überall  in  der  Plrysik  entgegentritt.  Beim  freien  Fall  eines  schweren] 
Körpers  ist  die  Geschwindigkeit  auch  nicht  genau  proportional  der  Zeit, 
gemäss  der  Formel  v  =  gt,  sondern  g  ist  veränderlich,  und  die  Bemes-j 
sung  von  v  erfordert  eine  besondere  Feststellung,  da  sowohl  der  Körper] 
sich  gegen  die  Erde,  wie  auch  diese  sich  gegen  den  Körper  bewegt 

In  der  Chemie  wird  aber  wie  in  der  Physik  die  verwirrende  Man-I 
nigfaltigkeit  der  gleichzeitigen  Wirkungen  übersichtlich  durch  ein  gleichetj 
Prinzip:    das    der   Unabhängigkeit  des  Verlaufes    jedes    indivi- 
duellen Vorganges  von  allen   anderen.     Wie  bei  der  Einwirkung 
beliebig  vieler  Kräfte  auf  einen  Massenpunkt  jede  Kraft  so  wii'kt, 
wäre  sie  allein   thätig,   so   lässt  sich   für  jeden   noch  so   zusammenge 
setzten  chemischen  Vorgang  der  Satz  aufstellen,  dass  seine  Teil  Vorgang 
nach   den   gleichen  Gesetzen   verlaufen,  welche   oben   für  einfaclie  Vor-^ 
gange  auseio andergesetzt  wurden. 

Dieses   Prinzip   der  Koexistenz    chemischer  Vorgänge   lie 
implicite  zahlreichen  Betrachtungen  und  theoretischen  Erörterungen  aal 
diesem  Gebiete  zu  Grunde.    Indessen  scheint  es  doch  nötig,  es  forme 
auszusprechen,  denn  es  bildet  neben  dem  Gesetz,  dass  die  chemische  Wir 
kung  proportional  der  Menge  ist,  die  Grundlage  der  chemischen  Dynamik 

Das  Prinzip   hat   an    und   für   sich  den  Charakter    eines   Axioms 
denn  es  ist  vorausgesetzt,  so  wie  man  chemische  Reiiktions^eschw^indig'j 
keiten  als  Wirkungen  bestimmter  Ursachen  im  allgemeinsten  Sinne  auf-^ 
fasst.    Der  Beweis  aber,  dass  es  sich  in  Übereinstimmung  mit  der  Weisel 
befindet,    in   welcher   chemische    Reaktionen   aufgefasst    und   dargestellt 
werden,  muss  erfahrungsmässig  erbracht  werden.    Es  hat  sich  nun  thfit»J 
sächlich    hei    allen    Anwendungen,    w^elche    von    dem    Prinzip    gemacht 
wurden,  dasselbe  durch  die  Erfahrung  bestätigt  gefunden.    In  der  Folg 
wird  eine  Anzahl  von  Anwendungen  gezeigt^  und  seine  Richtigkeit  da«* 
durch   bewährt   werden.     Um   die   Art   der   Anwendung    zu  zeigen, 
älsbuld  ein  Beispiel  gegeben. 
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In  der  früher  (S.  205)  erwähnten  Arbeit  über  den  Zerfall  wässe- 
riger Lösungen  Ton  Methylacetat  bei  Gegenwart  von  Säuren  ist  keine 
^Eäcksicht  auf  die  Essigsäure  genommen  worden,  welche  im  Laufe  der 
Reaktion  frei  wird.  Dies  geht  an,  so  lange  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit gross  ist  Untersucht  man  aber  z.  B.  die  Wirkung  der  Essigsäure 
selbst,  so  würde  die  Vernachlässigung  des  erwähnten  Umstandes  erheb- 
hche  Fehler  veranlassen. 

Ist  die  Menge  von  Methylacetat  B,  die  von  ursprünglich  vorhan- 
dener Essigsäure  A,  so  würde  die  Gleichung  ohne  Rücksicht  auf  die 
freiwerdende  Säure  lauten 


(i?-)  =  kA(B-,). 


Dazu  tritt  aber  eine  weitere  Umwandlung  des  Methylacetats  infolge 
dar  freiwerdenden  Essigsäure.  Die  Menge  derselben  zur  Zeit  d-  ist  x, 
die  daher  rührende  Reaktionsgeschwindigkeit  also 


(4|r)='^<ß-^) 


and  die  wirkliche  Geschwindigkeit   ist  die  Summe  der  beiden  Teilge- 
schwindigkeiten 

-^|-  =  k(A  +  x)(B-x). 

Das  Integral  lautet 

Etwas  verwickelter  wird  der  Ausdruck,  wenn  eine  andere  Säure 
genommen  wird.  Dann  sind  die  Konstanten  C  nicht  mehr  in  den 
beiden  Teilgleichungen  dieselben,  sondern  verschieden,  etwa  k'  und  k. 
Die  Summengleichung  lautet 

-^  =  (k'A  +  kx)(B-x) 

und  die  Integration  giebt 

k 
oder,  wenn  man  -rrr  =  ß  setzt, 

ln3-?;^.(l-f^x)  =  k'A(l-f^B)*. 
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Als  Beispiel  gebe  ich  eine  Versuchsreihe  mit  AmeisenuLore. 
Einzelheiten  der  Rechnung  sind  in  der  Abhandlung^)  nachzusehen; 
war  A  =  1338  und  B  =  1370. 


^ 

X 

log 

(b 

B    k'A  +  kx\ 
-X  '   k^A  ) 

k'A  +  kB 

1 

1440 

133 

0-0558 

0.0000888 

i 

2880 

261 

0.1135 

00000394 

! 

5760 

483 

0.2297 

0.0000399 

^ 

8640 

665 

03424 

00000396 

„ 

11520 

810 

04539 

00000394 

j 

14400 

917 

05553 

0.0000386 

17280 

1024 

0-6785 

00000393 

21600 

1136 

0-8566 

000003% 

Der  Wert  k'A+kB  zeigt  sich  der  Theorie  gemäss  konstant^). 

26.  Formulierung  des  Koezistenzprinzipes.  An  den  vorge- 
führten Beispielen  sieht  man,  in  welcher  Form  von  dem  Koenstenc- 
prinzip  Gebrauch  gemacht  wird.  Man  kann  es  in  allgemeinster  Fassung 
so  darstellen 


oder  abgekürzt 


dx 


=  2'(kXX'...), 


wo  XjX^'. ..  u.  8.  w.  Funktionen  von  x  darstellen,  welche  im  einfachsten 
Falle  die  Form  X  =  A-hx  haben;  man  kann  dann  auch  schreiben 

-^|-  =  2'k(A±x)(B±x)... 

Die  Summierung  ^  erstreckt  sich  über  so  viel  Glieder,  als  Teil- 
vorgänge vorhanden  sind;  letztere  können  von  gleicher  oder  verschie- 
dener Ordnung  sein. 

27.  Verwickeitere  Reaktionen.  Wir  verlassen  nunmehr  die  Vor- 
aussetzung, dass  ausser  der  Änderung  in  der  wirksamen  Menge  oder 
Konzentration  der  bei  der  Reaktion  beteiligten  Stoffe  keine  Ursache 
vorhanden  ist,  welche  auf  die  Geschwindigkeit  einwirkt.  Denn  diese 
Voraussetzung  ist  in  aller  Strenge  nie  erfüllt,  und  es  ist  bereits  er- 
wähnt worden,  dass  sowohl  die  Temperatur,  wie  die  Beschaffenheit  der 


*)  J.  pr.  Ch.  (2)  28,  482.  1883. 

*)  Streng  genommen  liegt  hier  noch  eine  weitere  Verwickelung  wegen  der 
Veränderlichkeit  des  Dissociationsgrades  der  vorhandenen  Säuren  vor;  von  dieser 
ist  der  Einfachheit  wegen  oben  abgesehen  worden. 


r 
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Stoffe,  welche  im  Reaktionsgebiete  zugegen  sind,  auch  wenn  diese  nicht 
aichweisbar  an  der  Reaktion  teilnehmen,  einen  unter  Umständen  sehr 
grossen  Einfluss  ausübt.  Den  Temperatureinfluss  kann  man  im  allge- 
meinen  durch  experimentelle  Hilfismittel  genügend  ausschalten,  indem 
man  die  Reaktion  in  einer  Umgebung  von  konstanter  Temperatur  ver- 
hnfen  lässt,  deren  Wärmekapazität  gross  genug  ist,  um  etwaige  Wärme- 
entwicklungen oder  -aufnahmen  seitens  des  Reaktionsgemisches  ohne 
wesentliche  Temperaturänderung  auszugleichen.  Nicht  ganz  so  steht  es 
mit  dem  Einflüsse  der  Stoffe,  welche  bei  der  Reaktion  zugegen  sind. 
Zw&r  diejenigen,  die  von  vornherein  vorhanden  waren,  und  auch  dui^ch 
das  Verschwinden  der  Ausgangsmaterialien,  wie  durch  das  Entstehen 
der  Reaktionsprodukte  nicht  geändert  werden,  behalten  während  des 
Vorganges  einen  konstanten  Einfluss,  der  sich  nur  in  dem  absoluten 
Werte  der  Konstanten  k  bethätigt,  nicht  aber  in  einer  Veränderlichkeit 
des  Geschwindigkeitskoeffizienten.  In  sehr  vielen  Fällen  haben  aber 
noch  sowohl  die  bei  der  Reaktion  entstehenden,  wie  die  verschwinden- 
den Stoffe  einen  Einfluss  auf  den  Reaktionsverlauf,  der  nicht  in  der 
oben  behandelten  primären  Massenwirkung  besteht.  Von  solchen  Ein- 
flössen lassen  sich  folgende  Arten  unterscheiden:  Reaktionen  mit  Neben- 
wirkungen, solche  mit  Gegenwirkungen,  mit  Fol  gewirkungen  und  end- 
lich katalytische  Beeinflussungen.  Die  wesentlichen  Eigentümlichkeiten 
dieser  Komplikationen  bestehen  in  folgendem. 

Nebenwirkungen  erfolgen,  wenn  die  Ausgangsstofi'e,  statt  nach 
einer  einzigen  chemischen  Formel  zu  reagieren,  dies  nach  mehreren  thun, 
oder  statt  eines  einzigen  Produktes  (bez.  einer  einzigen  Gruppe  zusammen- 
gehöriger Produkte)  deren  mehrere  geben.  Nach  dem  Koexistenzprinzip 
wird  man  den  Fall  derart  behandeln  können,  dass  man  zu  der  die 
Hauptreaktion  darstellenden  Gleichung  noch  additiv  so  viele  andere 
hinzusetzt,  als  Nebenreaktionen  vorhanden  sind.  Da  nach  der  Voraus- 
setzung diese  die  Ausgan gsstoffe  treffen,  so  tritt  in  allen  Formeln  die 
Veränderliche  x  in  der  Gestalt  A  —  x,  B  —  x,  etc.  auf,  und  wir  haben 
üs  allgemeines  Schema 

||-  =  k,(A-i)(B-x)(C-x)...  +  k,(A-x)(B-x)...  +  k,(A-x)..., 

wobei  keineswegs  alle  Grössen  A,  B,  C  .  .  .  .  in  jedem  summatorischen 
Gliede  der  Gleichung  wiederzukehren  brauchen;  vielmehr  können  die 
sich  superponierenden  Reaktionen  ganz  wohl  von  verschiedener  Ord- 
nung sein. 

Gegenwirkungen  bestehen  darin,  dass  die  entstehenden  Stoffe  sich 
wieder  in  die  ursprünglich  yorhandenen  zurückverwandeln  können.  D'\e%^ 


i 
-  •      -'     ■■   ..". — r     vrtii..  z    -iTreiirr.   ind  mau  wird  prii 

i^'.  ..-..-       .j.    r^*-^-     -^^^    r^^^  jacür  lur  m  unmessbar  geringa 
r..    -.r-     . ^-  -^ij^r.si^    ^r-TTT  -^r:   mceriiesea  der  Formel 

•     .  1.  —  -      -j  —  -.       _  —  -».    ■  ■  •  •  ^—  A^  X". 

:  -     -      -••    T -::-rcr':ix:--:i     -fciiiaste  Zahl  der   Molekd 

'  ? .  ■  *■ 

;    '-<■     p.>r,    -.'-.■    ic-: "-:■•'.■.  j" lllr     ii-riniiciitfr  Vorgänge  habendi 
rr     -.  -i^i'      •,..       f.-    .r-!i:::r.:j    i'^  ::    iai   Zusammentreten   mehren 

.'    /•     * '•■    /ünii-r    v/i:   ,1:-    :?i:  lirii;-!  der  liochsten  Ordnung  dh 

. '  ■  -  ^ '  ^. ; . .  r,    ; . .:  j  v. .  r^tiH '_'  %   t: -  - 1  •  li    i :i<    iu<  dem  Anblick  der  Fo] 

♦  ^.  i.,.tr    r^.^.r.r.  ,.,    .v^i.at-:!    ür  Diir  X  behafteten  Glieder  der  Td 
.'/«''/'■    sMr    i^ll.M-    .:u.-:nanti^.-r  T'^ten.     Anders  verhalten  sich  di 

K^^  j:/'. ''^!ji  nt-nnt  man  vioiie  Vorgänge,  bei  denen  die  Geschwia 
'  '/>'  ♦  M'ir'h  dio  Anv  r^iriihei:  von  Scoifen  geändert  wird,  die 
«•;!■•)!'  f\"r  \io'.i\(tAf,n  SIC;!',  in  demselben  Zustande  befinden  wie  zu  Ali 
>'  /  'jri'l  -iftM.o.  Stotfe  zwar  vorhanden,  aber  bei  der  Reaktion  nid 
r.Mid'r'jK h,  s'.  ^^'^inriiiasen  sie  nur  den  Zahlenwert  der  Geschwindig 
.'•  .'  U'-fiMimty-n,  (>\\uf:  sonst  etwas  an  der  Formel  zu  ändern.  Anden 
ff, ff\  "-■'.,  v'rtn  t\\<'.  an  df^r  Reaktion  teilnehmenden  Stoffe  daneben  nod 
r  ••.!/•  I  7  lif<  Wirkung  iiiHs^;rn.  Dann  erfolgt  die  katalytische  GeschwiB' 
'i,«»l  f  ii  ind^riinK  •'»  w^^chsfdndfjrn  Masse.  Wir  können  sie  in  erster  A* 
r.  iK-nin^^  /|«i  Kii'Mlining  gcmäss  proportional  der  Konzentration  dei 
i  ii  il/h  :r  litri  Stnilrs  nniH'liinen,  und  haben  an  Stelle  des  konstantfll 
'.'   <  li.viiidiithi*ilMl<n(ini>^i(!ntcn  einen  entsprechend  veränderlichen  zusetze^ 

1:1    •    lt    oinrr  di*r  AnN^iuigsstoffe  katalytisch  wirksam,  so  ist 
I      II    i-ii'ii  li    I   K'(A      \)  und  die  Reaktionsgleichung  wird 

ll',       |k  I  k\\  -x)]xX-x)(B-x)(C--x) 

\^i)n.ni)     h*   \\\\   K:)!lo  dor  katalvtisohon  Wirkang  eint»  der 

\\       ,k      s\    \  — X    B— xHC— äK„. 
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3ntsprecht*iuJ   grössere  Anzahl  von    Faktoieii    hinzu,    uml 

tdoung  der  Reiiktiuu  steigt  diu  mehr  als  einen  Grad, 
ic^l  immer  erscheint  die  Formulierung  des  kataly tischen  Ein- 
80  einfach.  Zuweilen  ist  der  Beschleunigungsfaktor  der  Menge 
jiwerdenden  Stofles  nicht  einfach  proportional,  sondern  eine  ver- 
EJieltere  Funktion  dieser  Grösse^).  Prinzipiell  wird  dadurch  nichts 
MB  geschaffen;  man  hat  eben  nur  jene  Funktion  von  x  im  Stellt! 
»er  Grösse  in  die  Geschwindigkeitsgleichuug  zu  setzeiL 

Folge  Wirkungen    endlich   sind    vorhanden,    wenn    die    Produkte 
r  Reaktion  aufeinander  oder  auf  die  Ausgangsstotfe  wirken.    Sie  wer- 
irch  das  gleichzeitige  Bestehen  mehrerer  Differentialgleichungen 
Geschwindigkeit  gekennzeichnet. 

den  nachstehenden  Paragraphen  sollen  die  wichtigsten  Verhält- 
I  eingehender  dargelegt  werden,  die  sich  hei  der  Anwendung  des 
[leinen  Schemas  auf  di»3  typischen   Fälle  ergehen. 

Kä,    Falle    mit   Nebenreaküonen.     Die    einfachsten    Bedingungen 
wir,   wenn  neben    einer   Reaktion    erster  Ordnung   eine   andere, 
falls    erster  Ordnung,  mit  einem   anderen   Geschwindigkeitskoeffi- 
IBfi  verlauft.     Die  Gleichung  lautet  dann; 
1  ^=k,(A-x)  +  MA-x)  =  (k,-|-k,)(A-jt) 

r 
elt 


dih 


lau  sieht,  dass  es  sich  wieder  um  eine  Reaktion  erster  Ordnung 
lelt»  deren  Gescbwindigkeitskoeffizient  gleich  der  Summe  der  beiden 
C>effizieDten  ist,  welche  den  gleichzeitig  verlaufenden  Reaktionen  auge- 

tie  entsprechende  Integralgleichung  lautet: 
e 


k,  +  k,  =  -i- 


In 


A  — X 


=  K 


nur  die  Summe  beider  Geschwindigkeiten  berechnen.  Um 
tröfisen  kj  und  k,  einzeln  zu  haben,  muss  man  noch  eine  andere 
leichuog  zwischen  ihnen  ermitteln.  Man  erhalt  eine  solche,  wenn 
an  XU  irgend  einer  Zeit  das  Verhältnis  der  beiden  Umwandlungs- 
rodakte der  ursprünglichen  Substanz  bestimmt.  Da  die  Geschwindig- 
ÜU  tnh  welcher  sich  jedes  vun  ihnen  bildet,  sowohl  der  wirksamen 
lirnge  A — x  des  Ausgangsstoffes,  wie  aucli  dem  Geschwind igkeitskoeffi- 
k  proportional  ist»  der  erste  Faktor  aber  für  beide  Reaktionen 
mm  4  wf»*>nblicke  gleich  ist,  so  muss  während  des  ganzen  Reaktions- 

weoQ  bei  der  Reaktion  eloe  S&ure  gebildet  wird,  die 
*i  freiwerdende  Wasseratoffionen  die  kiitalytisclie 
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Art  von  Reaktionen  ist  ausserordentlich  verbreitet,  und  man  wird  prin- 
zipiell zugeben  dürfen,  dass  alle  chemischen  Vorgänge  von  Gegenwir- 
kungen begleitet  sind,  virenn  diese  auch  meist  nur  in  unmessbar  geringer 
Menge  stattfinden.    Vorgänge  dieser  Art  unterliegen  der  Formel 

dx 


d^ 


=  ki(A— x)(B— x)(C— x) kgx", 


wo  wieder  n  die  bei  der  Gegenreaktion  beteiligte  Zahl  der  Molekeln  ; 
angiebt. 

Diese  beiden  verwickeiteren  Fälle  chemischer  Vorgänge  haben  die 
Eigenschaft,  dass  ihre  Ordnung  durch  das  Zusammentreten  mehrerer 
Prozesse  nicht  geändert  wird;  sie  ist  gleich  der  höchsten  Ordnung  der 
vorhandenen  Teilvorgänge,  wie  sich  das  aus  dem  Anblick  der  Formeln 
unmittelbar  ergiebt,  in  welchen  die  mit  x  behafteten  Glieder  der  Teil- 
vorgänge nur  additiv  zueinander  treten.  Anders  verhalten  sich  die 
katalytischen  Vorgänge. 

Katalytisch  nennt  man  solche  Vorgänge,  bei  denen  die  Geschwin- 
digkeit durch  die  Anwesenheit  von  Stoffen  geändert  wird,  die  nach 
Ablauf  der  Reaktion  sich  in  demselben  Zustande  befinden  wie  zu  An- 
fang. Sind  solche  Stoffe  zwar  vorhanden,  aber  bei  der  Reaktion  nicht 
veränderlich,  so  beeinflussen  sie  nur  den  Zahlenwert  der  Geschwindig- 
keitskonstanten, ohne  sonst  etwas  an  der  Formel  zu  ändern.  Anders 
wird  es,  wenn  die  an  der  Reaktion  teilnehmenden  Stoffe  daneben  noch 
katalytische  Wirkung  äussern.  Dann  erfolgt  die  katalytische  Geschwin- 
digkeitsänderung in  wechselndem  Masse.  Wir  können  sie  in  erster  An- 
näherung der  Erfahrung  gemäss  proportional  der  Konzentration  des 
katalytischen  Stoffes  annehmen,  und  haben  an  Stelle  des  konstanten 
Geschwindigkeitskoeffizienten  einen  entsprechend  veränderlichen  zu  setzen. 

Ist  z.  B.  einer  der  Ausgangsstofife  katalytisch  wirksam,  so  ist  statt 
k  zu  setzen  k4-k'(A — x)  und  die  Reaktionsgleichung  wird 

-^  =  [k  +  k'(A-x)](A-x)(B-x)(C-x)...., 

während  sie  im  Falle  der  katalytischen  Wirkung  eines  der  Produkte 
die  Gestalt  annimmt 

-^  =  (k  +  k'x)(A-~x)(B-x)(C-x).... 

In  beiden  Fällen  ändert  sich  die  Ordnung  der  Reaktionsgleichung, 
indem  sie  um  eine  Stufe  höher  wird.  Entstehen  mehrere  katalytische 
Stoffe,  oder  wirken  die  vorhandenen  auf  mehrere  Reaktionsbestandteile^ 
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itt   eine   entsprechend  grössere  Anzahl  von  Faktoren   hinzu,   und 
f  Ordnung  der  Reaktion  steigt  um  mehr  als  einen  Grad. 
Nicht    immer    erscheint   die  Formulierung   des    katalytischen   Ein- 
80   einfach.     Zuweilen  ist  der  Beschleunigungsfaktor  der  Menge 
freiwerdenden  Stofifes  nicht  einfach  proportional,  sondern  eine  ver- 
keltere   Funktion  dieser  Grösse*).     Prinzipiell  wird  dadurch   nichts 
geschaffen;    man  hat  eben  nur  jene  Funktion  von  x  an  Stelle 
er  Grösse  in  die  Geschwindigkeitsgleichung  zu  setzen. 
Folgewirkungen    endlich   sind    vorhanden,    wenn    die    Produkte 
ReaMion  aufeinander  oder  auf  die  Ausgangsstoffe  wirken.    Sie  wer- 
durch  das  gleichzeitige  Bestehen  mehrerer  Differentialgleichungen 
die  Geschwindigkeit  gekennzeichnet. 

In  den  nachstehenden  Paragraphen  sollen  die  wichtigsten  Verhält- 
eingehender dargelegt  werden,  die  sich  bei  der  Anwendung  des 
Igemeinen  Schemas  auf  die  typischen  Fälle  ergeben. 

2d.  l^Ule  mit  Nebenreaktionen.  Die  einfachsten  Bedingungen 
iben  wir,  wenn  neben  einer  Reaktion  erster  Ordnung  eine  andere, 
flgleichfalls  erster  Ordnung,  mit  einem  anderen  Geschwindigkeitskoeffi- 
^lienten  yerläuft     Die  Gleichung  lautet  dann: 

^  =  k,(A-x)  +  k,(A-x)  =  (k,  +  k,)(A~x). 

Man  sieht,  dass  es  sich  wieder  um  eine  Reaktion  erster  Ordnung 
handelt,  deren  Geschwindigkeitskoeffizient  gleich  der  Summe  der  beiden 
Koeffizienten  ist,  welche  den  gleichzeitig  verlaufenden  Reaktionen  ange- 
hören.    Die  entsprechende  Integralgleichung  lautet: 

und  lässt  nur  die  Summe  beider  Geschwindigkeiten  berechnen.  Um 
die  Grössen  k|  und  k,  einzeln  zu  haben,  muss  man  noch  eine  andere 
Gleichung  zwischen  ihnen  ermitteln.  Man  erhält  eine  solche,  wenn 
man  zu  irgend  einer  Zeit  das  Verhältnis  der  beiden  Umwandlungs- 
produkte der  ursprünglichen  Substanz  bestimmt.  Da  die  Geschwindig- 
keit, mit  welcher  sich  jedes  von  ihnen  bildet,  sowohl  der  wirksamen 
Menge  A — x  des  Ausgangsstoffes,  wie  auch  dem  Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten k  proportional  ist,  der  erste  Faktor  aber  für  beide  Reaktionen 
in  jedem  Augenblicke  gleich  ist,  so  muss  während  des  ganzen  Reaktions- 

*)  Dies  tritt  z.B.  ein,  wenn  bei  der  Reaktion  eioe  Säure  gebildet  wird,  die 
teilweise  diMOciiert  iat,  and  deren  frei  werdende  Wasserstoff  ionen  die  kataly  tische 
Wirkung  aben. 


2ÖÖ 
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Verlaufes  das  Verhältnis  der  beiden  Produkte  stets  dasselbe  sein  tin 
auch   das  Vorhältnis  der   Gesehwiudigkeitskoefdzteiiten   darstellen.    Be- 1 
zeichnen  wir  die  gleichzeitigen  Mengen  dieser  Produkte  mit  x^  und  % 
so  ist  k^  ^^  X,  _ 

kj         Xj, 

und  mit  Hilfe  dieser  und  der  vorigen  Gleichung  kann  man  k^  uiidj 

k 
einzeln  bestimmen;  aus  ki  +  k,=  K  und     -^  =  a  folgt 

Ka  ,     ,  K 


k,: 


und 


«+  1 

Am  einftichsten  wird   die   Bestimmung  von  t^  wenn   man  die  Re-| 
aktion  praktisch   zu  Ende  gehen  lässt,   da  sich  dann   die  Analjrse  nu 
auf  die  beiden  ümwaDdlungsprodukie  zu  erstrecken  hat,  während  vor-l 
her  auch  noch  der  ursprüngliche  Stoß'  zugegen  war. 

Die  Erweiteining  der  Betrachtung  auf  d^n  Fall  dreier  uud  mehrerer 
Reaktionen  erster  Ordnung  nebeneinander  macht  gar  keine  Schwierig- 
keiten; man  erhält  einerseits  die  Summe  der  Koeffizienten  ki  +  ks  +  ] 
ki>  +  .-.,  andererseits  durch  die  Analyse  die  Verhältnisse  kiikjik^:. 


wodurch  immer  die  nötige  Zahl  von  Gleichungen  gegeben  ist 

Fälle   dieser  Art  sind,   obwohl  sie  unzweifelhaft  sehr  zahlreich 

der  Laboratoriums-  und  Fabrikpraxis  vorkommen,   bisher  unter  die 

Gesichtspunkte  noch  nicht  untersucht  worden, 

29.    Nebenwirkung  an  höherer  Ordnung.     Haben    wir    zwei   Re*| 

aktionen   zweiter  Ordnung,   die    unter   gleichen  Verhältnissen   zu   zwei 

verschiedenen  {z,  B,  isomeren)  Produkten  führen,  so  gilt  zunächst 

-|*-  =  k,(A-x)(B-K)  +  k,(A-x)(B-x). 
dx 


oder 


d* 


=  (k,  +  k,)(A-x)(B-x) 


und  das  Integral  für  />  =  0  und  x=^Ü 

l 


K  +  k,=- 


In 


B{A-x) 


(A  — B)«^  A(B'-x) 

Auch  hier  gilt,  wie  für  den  ersten  Fall,  dass  die  Reaktion  mit 
der  Summe  der  Geschwindigkeitskoeffizienten  genau  wie  eine  gewöhn- 
liche Reaktion  zweiter  Orduur^g  verläuft,  und  dass  deren  Untersuchung 

nur  die  Summe    kj  -j~  kg  ^^  K  kennen   lehrt.     Das  Verhältnis   -.  ~  =^  a 

ermitteln  wir  gleichfalls  am  hesteu  aus  dem  Verhältnis  der  beiden  Pro-"^ 
dukte  nach  Vollendung  der  Reaktion,  denn  ganz  die  gleichen  Betrach* 
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wie  im  ersten  Falle  lehren,  dass  während  des  ganzen  Verlaufes 
^isd  daher  auch  nach  Beendigung  der  Reaktion  die  Mengen  der  ent- 
^itefaenden  Produkte  im  Verhältnis  der  Geschwindigkeitskoeffizienten 
stehen. 

Weitere  Fälle  ergehen  sich,  wenn  Reaktionen  verschiedener  Ord- 
miDg  gleichzeitig  nebeneinander  verlaufen.  Die  Reaktionsgleichungen 
dafür  lassen  sich  leicht  aufstellen,  doch  ist  näher  auf  sie  einzugehen 
jHKh  kein  Grund  vorhanden,  da  keine  durchgeführten  Versuchsreihen 
vorliegen,  welche  rechnerische  Bearbeitung  verlangen. 

30.  Oegenreaktioneii.  Eine  zweite  Art  der  Verwickelung  tritt  ein, 
wenn  die  erzeugten  Stoffe  unter  den  Versuchsumständen  so  aufeinander 
reagieren  können,  dass  sich  die  ursprünglichen  Substanzen  zurückbilden. 
Die  hier  auftretende  Reaktionsgeschwindigkeit  ist  als  der  Unterschied 
sweier  entgegenlaufender  Reaktionen  anzusehen,  da  hier  die  zweite 
Reaktion  den  Umsetzungsbetrag  der  ersten  zu  vermindern  strebt. 
Im   einfachsten   Falle  der  Reaktionen   erster  Ordnung  haben  wir: 

-^  =  ki(A,  — x)  — k,(A5,  +  x), 

indem  die  ursprüngliche   Menge  Aj  des   ersten  Stoffes  durch  die  Re- 
aktion sich  vermindert,  während  die  ursprüngliche  Menge  A^  des  um- 
gewandelten Stoffes  sich  gleichzeitig  um  ebensoviel  vermehrt. 
Aus  der  Gestalt  der  Formel 

f^-  =  (kiA.-k,A,)-(k,  +  k.)x  =  (k,  +  k,)(-^»-^|^^-x) 

sieht  man,  dass  es  sich  wieder  um  eine  Reaktion  erster  Ordnung  handelt, 

in  der  nur  an  Stelle  des  Anfangswertes  A  der  Ausdruck  — ^--vf/  ~  > 

jf  und  an  SteUe  des  Geschwindigkoitskoeffizienten  die  Summe  beider  ge- 
treten ist.  Der  erste  Ausdruck  geht  für  den  Fall,  dass  vom  Umwand- 
luDgsprodukt  von  vornherein  nichts  vorhanden  war,  also  Aj  =  0  ist,  in 

k 
die  einfachere  und  in  ihrer  Bedeutung  anschaulichere  Form  '  ,      A^ 

jj  ^  k  ^ 

über.     Setzen  wir  der  Kürze  wegen  die  Konstante  -^,  ^  ,  ,^    ^ ,   bez. 

ki+k,    • 

— ^^  -      gleich  C,  so  haben  wir 


ki  +  k, 

^  =  (k,  +  k,)(C-x) 
and  das  Int^ral 

lii{C—j^)  —  }n(C—x)  =  (ki+ki){): 
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Aus  der  Beobachtung  des  Reaktionsverlaufes  erfahrt  man  nur 
Beziehung  zwischen  den  beiden  Koeffizienten.    Eine  zweite  erhält 

wenn  man  in  der  Dififerentialgleichung  -r— -  =  0  oder  in  der  Int 
gleichung   ^  =  00    setzt,   d.  h.    den    Gleichgewichtszustand    beobachtet f 
Man  erhält  ^  A  -4-  B 

wenn  man  mit  §  den  besonderen  Wert  bezeichnet,  welchen  x  bei*' 
Gleichgewicht  annimmt.  In  Worten  heisst  das  Ergebnis:  Die  Geschwin» 
digkeitskoeffizienten  verhalten  sich  wie  die  Mengen  der  bei  den  ent- 
sprechenden Reaktionen  gebildeten  (nicht  verbrauchten)  Stoffe  im  Gleich* 
gewicht. 

Man  erhält  natüi*lich  das  gleiche  Ergebnis,  wenn  man,  statt  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  Null  zu  setzen,  die  Reaktionsdauer  unendlich 
gross  nimmt,  also 

Da  das  erste  Glied  eine  Konstante  ist,  muss  das  zweite  =  — 00 
werden,  d.  h.  der  Klammerausdruck  unter  dem  Logarithmus  gleich  NulL 

^^^  k  A  — k  A 

wo  g  wieder  den  bestimmten  Wert  von  x  bedeutet,  bei  dem  Gleich- 
gewicht besteht,  folgt  durch  einfache  Umformung  wie  früher 

kg  ^  A^  — g 

kl    A2+r 

Um  die  Integralgleichung  auf  S.  251  mit  der  Beobachtung  zu  ver- 

k 
gleichen,  ist  die  vorgängige  Kenntnis  des  Verhältnisses    -~  =  a    not- 

wendig.    Führt  man  es  in  die  Grösse  C==--— ^^---^— ^,  bez.   -rr^-y\— 

ff   A       .^_^   iL  ff   Ä 

ein,  so  folgt  C  = '      ^  ,  bez.   — -r-^  und  in  der  Integralgleichung 

•"(-4^-'.)-'"(":^f-«)=(^+'.)*. 

^^  '»(^-'•)-'''(7rf  !--')  =  <''■  +  ''■>*• 

WO  jetzt  links  nur  experimentell  zugängliche  Zahlen  stehen. 


f 
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31.  Versuche  von  P.  Henry.     Der    erste   hergehörige   Fall     der 
wiBseoschaftlich  untersucht  worden  ist,  ist  die  Umwandlung  der  /-Oxy- 
[  bvttersaure  in  ihr  Lakton: 

CH«(OH).CH«.CH«.COOH  =  CH».CH«.CH«.CO  +  H«0. 

• 0 ' 

Während  bei  der  gleichzeitig  untersuchten  /-Oxyyaleriansäure  diese 
'i  Umwandlung  fast  vollständig  ist,  wandelt  sich  die  /-Oxybuttersaure  nur 
:  teilweise  um  ^),  und  für  diesen  Vorgang  ist  somit  die  Formel 

j  ^  =  ki(A-x)— k,x 

anzuwenden.     Aus  später  zu  erwähnenden  Gründen  wurde  die  Reaktion 

bei  Gegenwart  von  Salzsäure  ausgeführt 

k 
Zunächst  wurde  das  Verhältnis  -r^  ermittelt,  indem  das  Gleichge- 

'  dx 

wicht  nach  langer  Zeit  beobachtet  wurde.     Alsdann  ist  ^—-  =  0,   und 

es  wurde  gefunden 

k,  -      g      -  13-28 -"'*''*• 
Damit  ergiebt  sich  die  Integrationsformel  (S.  251) 

^°A-b373x=^^'^^  +  '^')^- 
Die  Beobachtungen  entsprechen  der  Formel  recht  gut,  denn  sie  ergeben 


» 

X 

A(k,  +  k, 

21 

241 

0.0355 

36 

373 

0.0358 

50 

496 

00374 

65 

6-10 

00382 

80 

7-08 

00386 

100 

8-11 

00384 

120 

8-90 

0.0377 

160 

1035 

00382 

220 

1155 

00370 

oc 

1328 

Die  Lösung  enthielt  ein  Mol  in  5'66  Liter  und  war  mit  Salzsäure 
versetzt.    Der  Wert  von  A  war  18-23. 

Leider  ist  unterlassen  worden,  die  entgegengesetzte  Reaktion,  die 
Umwandlung  des  Laktons  in  die  Säure  bei  Gegenwart  einer  gleichen 
Menge  Salzsäure  gleichfalls  zu  untersuchen;  es  hätte  sich  so  der  gleiche 
Wert  kl  +  '^f  ergeben  müssen. 


*)  P.  Henry,  Zeitscbr,  f.  phya.  Chemie  10,  115.  1892, 
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32.  Versuohe  von  F.  W.  Küster.  Mit  der  experimentellen 
uchung  eines  anderen  Falles  hat  sich  F.  W.  Küster  ^)  beschäftigt, 
em  J.  Wislicenus')  über  einige  hergehörige  Reaktionen ,  doch 
angehen  auf  die  uns  hier  beschäftigenden  Fragen,  berichtet  hatte 
^ersuchsmaterial  war  durch  die  von  Küster  vorher^  studierte  Um 
mg  des  Hexachlor-a-keto<-/}-R-penten  in  die  isomere  a-7-Verbi 
egeben,  die  bei  höherer  Temperatur  freiwillig  erfolgt  und  zu 
rleichgewichtszustande  zwischen  beiden  Stoffen  fuhrt  Die  Analyse 
arauf  gegründet,  dass  die  erste  Verbindung  mit  Anilin  ein  ii 
ünntem  Alkohol  fast  unlösliches  Anilid  bildet,  während  die  zwei 
erändert  in  Lösung  bleibt. 

Zunächst  wurde  geprüft,  ob  der  Umwandlungsvorgang  thatsi 
er  logarithmischen  Formel  folgt.  Dies  ist  der  Fall,  denn  der 
^-fk,  der  Gleichung,  welcher  der  Theorie  nach  konstant  seil 
rar  es  thatsächlich  bei  der  Umwandlung  der  ß-  in  die  /-Verbii 
rie  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlich  ist;  die  Messungen  ¥ 
ei  210-5*^  vorgenommen. 


i> 

X 

K  +  K 

1 

0046 

0-0551 

15 

0-066 

0-0543 

2 

0.085 

0-0540 

3 

0-114 

0-0507 

3 

0116 

0-0517 

4 

0-148 

0-0525 

5 

0-173 

0-0516 

6 

0-206 

0-0552 

8 

0-255 

0-0586 

10 

0-283 

00574 

12 

0-304 

00561 

15 

0-330 

0-0532 

18 

0352 

0-0588 

21 

0362 

0-0574 

25 

0373 

0-0589 

30 

0-375 

00515 

36 

0-382 

0-0542 

42 

0-383 

0-0503 

oc 

0-386 

— 

')  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  18,  161.  1895. 
^)  Leipziger  DekaDatsprogramm  1890. 
3)  Ber.  22,  2212.  1890. 
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Da  ffir  l^  =  c»  x  =  §=  0.386  ist,  so  folgt  a  =  54?r  =  0-0629,  wo- 

ü«ol4 

da  X  in  Bruchteilen  der  Anfangsmeiige  der  reinen  j9 -Verbindung 

ickt  worden  ist,  A,  =  1  und  A,==0  zu  setzen  ist. 
Wie  man  sieht,  ist  die  Forderung  der  Theorie  gut  bestätigt,  da 
bis  in  unmittelbarster  Nähe  des  Endzustandes  (^  =  42,  x  =  0-383) 
Konstante  sich  nur  wenig  vom  Mittelwerte  entfernt. 
Als  indessen  die  umgekehrte  Reaktion,  die  Umwandlung  der  /-  in 
^-Verbindung)  untersucht  wurde,  wobei  für  die  Summe  k^  +  J^a 
ler  derselbe  Wert  von  0«055  zu  erwarten  war,  ergaben  sich  die 
len  grösser  als  erwartet  und  dabei  noch  beständig  zunehmend.  Als 
[Dmche  wurde  alsbald  die  Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  aus  der 
^7*Verbindung  erkannt,  wodurch  eine  grosse  und  wachsende  Beschleu- 
■jgnng  der  Reaktionsgeschwindigkeit  bewirkt  wird.  Es  gelang  nicht, 
diese  Erscheinung  soweit  zu  unterdrücken,  dass  ein  unzweifelhafter 
Vergleich  möglich  war,  und  so  steht  von  dieser  Seite  der  Frage  noch 
die  experimentelle  Prüfung  aus. 

33.  Gfregenreaktionen  zweiter  Ordnung.  In  dem  Falle,  dass  eine 
Reaktion  zweiter  Ordnung  zwei  Stoffe  ergiebt,  die  wieder  unter  Bildung 
der  ursprünglichen  Stoffe  aufeinander  reagieren  können,  haben  wir  die 
Geschwindigkeitsgleichung 

^  =  k,(A-x)(B-x)-k,(C+x)(D  +  x), 

oder,  falls  die  Umwandlungsprodukte  ursprünglich  noch  nicht  vorhanden 

waren,  dx 

-J^-  =  k,(A-x)(B-x)-k,x». 

Für  -—-  =  0,  den  Zustand  des  Gleichgewichts,  ergiebt  sich 
(ixr 

k,  _  (A-g)(B-§)  (A-g)(B-g)_ 

T^  -  -(cqrgHD  + 1?  ^''-  g«       "  -  "' 

mittelst  welcher  Beziehung  sich  einer  von  beiden  Geschwindigkeits- 
koeffizienten eliminieren  lässt.  Die  Geschwindigkeitsgleichung  bleibt 
auch  in  diesem  Falle  vom  zweiten  Grade  in  Bezug  auf  x,  und  das 
Integral  lautet  nach  der  Elimination  von  k^  durch  a 

1 


A+B  +  «(C+D)]«— 4(1  — a)(AB— «CD) 

2,1  -,,)x— (A  +  B)-«(C  +  D)  -  V[ATBq^7^^^ 
2(l-.ß,x-(A  +  B)-«(C  +  D)  +  yfA4^B  +  «(C+T5)]«-4 

=  kj  1^ -/- CODSt, 
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oder  in  einfacherer  Gestalt,  wenn  C  =  D  =  0  angenommen  wird, 

1  ^  In  2(L-«)^    (A+B)  -l/(T+B.)*+4(l-a)AB  _  j^  ^  ,  ^ 


(A  +  B)8  4-4aAB      2(l-«)x-(A  +  B)+V(Ä+B)»+4(l-a)AB 

Beide  Gleichungen  entsprechen  dem  Schema  der  gewöhnlichen  Glei- 
chung zweiter  Ordnung,  nur  dass  an  Stelle  der  dort  vorhandenen  wirk- 
samen Mengen  oder  Konzentrationen  A  und  B  verwickeitere  Ausdrücke 
der  Versuchskonstanten  treten.  Lässt  man  die  Gegenreaktion  verschwin- 
dend gering  werden,  so  wird  «  =  0  und  die  Gleichungen  gehen,  wi« 
notwendig,  in  jene  über. 

Durch  eine  von  Guldberg  und  Waage*)  angegebene  Umformung 
kann  man  die  Analogie  noch  weiter  treiben.     Die  Gleichung 

(A— x)(B— x)  — a(C  +  x)(D  +  x)  =  0 
hat  zwei  Wurzeln;  bezeichnet  man  diese  mit  r^  und  r,,  so  gilt  die  Gleichung 
(A_x)(B-x)-a(C  +  x)(D  +  x)  =  (r,-x)(r,-x), 
^      und  daher  ergiebt  sich  für  die  Geschwindigkeitsgleichung 

y^  =  ki(ri— x)(r3  — x), 

wodurch   wir   völlig   die   der  einfachen  Reaktion  zweiter  Ordnung  zu- 
kommende Gestalt  erhalten. 

Was  nun  den  Wert  dieser  Wurzeln  anlangt,  so  ist  einer  von  ihnen 
eine  bereits  erwähnte  Grösse,  nämlich  g,  die  umgesetzte  Stoffmenge 
beim  Gleichgewicht.     Denn  es  gilt 

(A  -  g)(B  -  D-  « (C  +  g)  (D  + 1)  =  0, 

was  mit  der  obigen  Gleichung  zusammenfällt,  wenn  x  =  g  gesetzt  wird 
Berechnet  man  hiernach  |,  so  folgt 


A  +  BJ-  « (C  +  D)  _.  1//A  +  B  +  «(C  +  D)\« _  AB— aCD 
^—'"     2(1—«)    "    '  +  V  \  2(1— a)  /  1— a 

Von  den  beiden  Zeichen  gilt  das  obere  für  a'<<l  und  das  untere 
für  a>>l,  denn  g  muss  immer  kleiner  als  A  oder  B  sein.  Das  andere 
Zeichen  giebt  die  zweite  Wurzel  der  Gleichung;  nennen  wir  sie  b,  so  iit  | 

A  +  B  +  «(C  +  D)      l//A~+B  +  a(C  +  D)\«      AB— oCB 
2(1—«)  -^'^  \  2(1— a)  / 


h  = 


2(1— «)  -r    \  2(1— a)  /  1— o 

Damit  wird  die  Geschwindigkeitsgleiohaiig 


i 


*)  Joum.  f.  pr.  Ch.  1»,  81. 
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lud  ihr  Integral  für  x  =  0,  ^  =  0 

h  — I       h(|— x) 

Setzt  man,  om  den  einfachsten  Fall  zu  haben,  A  =  B  und  C  =  D 
ssO,  80  ist 

g= -=  und  h= —' 

1+y^  1— y« 

Es  werden  also  keineswegs  auch  die  beiden  „scheinbaren  Mengen** 
einander  gleich,  wenn  es  die  wirklichen  Mengen  der  Ausgangsstofife 
waren,  und  die  Reaktionsgleichung  zweiter  Ordnung  mit  Gegenreaktion 
nimmt  niemals  die  diesem  Falle  ohne  Gegenreaktion  entsprechende 
liyperbolische  Gestalt  (S.  213)  an.  Der  einzige  Fall,  wo  §  und  h  gleich 
würden,  wäre  ya  =  0;  das  heisst  aber:  es  findet  keine  Gegenreak- 
tion statt 

Die  experimentelle  Prüfung  der  Gleichung  geht  in  verhältnismässig 
frühe  Zeiten  der  Lehre  von  den  Reaktionsgeschwindigkeiten  zurück, 
denn  sie  ist,  gleichzeitig  mit  der  ersten  Aufstellung  der  Gleichung,  von 
Gnldberg  und  Waage*)  im  Jahre  1867  gegeben  worden.  Allerdings 
waren  die  Umstände  des  gewählten  Versuches  —  die  von  Berthelot  und 
St  Gilles  (S.  76)  untersuchte  Verbindung  zwischen  Essigsäure  und 
Alkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  —  nicht  besonders  geeignet,  da 
die  Zimmertemperatur  nicht  nur  schwankend,  sondern  langsam  in  einem 
bestimmten  Sinne  veränderlich  war,  doch  ist  immerhin  jener  erste  Nach- 
weis von  Interesse.  Es  sind  nicht  die  berechneten  Konstanten  mitge- 
teilt worden,  sondern  die  aus  deren  Mittelwert  zurückberechneten 
X- Grössen. 

1  Mol  Essigs&ore  +  1  Mol  Alkohol. 


Tage 

X  beob. 

X  ber. 

10 

0-087 

0054 

19 

0121 

0-098 

41 

0-200 

0.190 

64 

0.250 

0-267 

103 

0345 

0-365 

137 

0-421 

0429 

167 

0474 

0472 

190 

0496 

0-499 

')  £tadei  snr  les  äff.  chim.    Christiania  1867,  S.  10,  vgl.  auch  Journ.  i.  pt. 
Gh.  19,  83.   1879. 

ÜMtwmJd,  CbmaiB.  1I,S.  2.Aaü.  y^ 
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Die   Übereinatimniung  lässt^   namentUcli  in  der  ersten  Zeit^ 
recht  viel  zu  wünschen  übrig*     Noch  schlechter  stimmen  andere  Vjj 
suchsreihen. 

34.  Prüf\iiig  durch  O,  Knoblauch.     Eine  Untersuchung  der 
ob  das  durch  das  Teilungsverhältnis  beim  Gleichgewicht  zu  erroitt 
Verhältnis   der   beiden    entgegengesetzten    Geschwindigkeitskoeffizieot 
thatsächlich  sich  mit  dem  aus  der  Messung  der  entsprechenden 
tionsvorgänge  zu  ermittelnden  übereinstimmend  erweist,  war  bisher  noc 
nicht  vorgenommen  worden.     Erst  in  jüngster  Zeit  hat  0.  Knoblauch*! 
den  ich  auf  die  hier  vorhandene  Lücke  aufmerksam  gemacht  hatte, 
entsprechende  Reihe  von  Messungen  ausgeführt,  deren  Ergebnisse  de 
zu  hegenden  Erwartungen  entsprochen  haben, 

VorJäufigß  Versuche  mit  den  reinen  Stoffen  Äthylalkohol, 
säure,  Essigester  und  Wasser  ergeben,  dass  die  beiden  letzten  sehr  Tid 
langsamer  aufeinander  wirken,  als  nach  dem  Teilungsverhältniss  zu  eri 
warten   war.     Das  zeigt,  dass  die  beiden  entgegengesetzten  Reaktionefl 
offenbar  nicht  dem  einfachen  Gesetz  folgen,  das  auf  S.  255  ausgedrückl 
ist,  und  als  Grund  ergiebt  sich  alsbald  der,  dass  bei  der  ersten  Re 
tion  Alkohol  und  Säuro  durch   die  Gegenwart  der  letzteren  eine  kai 
lytische  Beschleunigung  vorhanden  ist,  die  bei  der  anderen  fehlt.    Du 
die    Reaktion    vermindert   sich    die    Säure    beim    ersten   Vorgange   und 
vermehrt   sich    beim    zweiten;    beim   Gleichgewicht  sind   beide    Menge^ 
gleich,  und  ihr  Einfluss  auf  beide  Vorgänge  somit  auch  gleich,  so  da 
kein  Widei^spruch  gegen  die  Forderung  vorhanden  ist,  dass  beim  Gleich^ 
gewicht   sich    die   entgegengesetzten   Geschwindigkeiten  aufheben, 
trachtet  man   die  oben  mitgeteilte  Zahlenreihe  unter  diesem  Gesichti 
punkt,  so  findet  man  ihn  bestätigt,  denn  am  Beginn  der  Reaktion,  w^ 
alle  Säure   im   freien  Zustande   vorhanden   ist,  wird  x  viel  grösser 
obachtet  als  berechnet,  während   gegen  Ende  der  Reaktion  das  umge 
kehrte  einzutreten  beginnt. 

Um  diese  Störungen,  zu  denen  noch  die  durch  die  Artderung  de 
Mediums  kommen,  anszuschliessen,  wurden  die  Versuche  folge ndermassei 
eingerichtet.  Eine  Lösung  von  äquimolekularen  Mengen  Alkohol  und 
Wiisser  wurde  einerseits  mit  Essigsäure,  andererseits  mit  Essige 
versetzt,  wobei  im  ersten  Falle  Ester  gebildet,  im  letzteren  der  vov4 
banden e  teilweise  zerlegt  wurde.  Die  Losung  enthielt^  um  die  wechselnd 
den  Einflüsse  der  Essigsäure  anszuschliessen,  eine  gewisse  Menge  Sak^ 
säure,  welche  so  bemessen  war,  dass  die  Geschwindigkeit  bei  20**  mni 


')  Ziscbr,  t  ph.  eil.  22,  268.   1891. 
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ide  Grösse  annahm  (etwa  0-5  Äquivalent  der  Essigsäure,  bez.  des 

s).    Die  Lösungen  hatten  die  Zusammensetzung  in  Molen  pro  Liter 

Wie  Alkohol,  12.76  Wasser,  1  Essigsäure,  bez.  1  Easigester,  0491  HCl. 

[Tod  Zeit  zu  Zeit  wurde  1  com  der  Lösung  titriert,  woraus  der  Betrag  des 

UoHatzes  sich  leicht  berechnen  liess.   Das  Gleichgewicht  wurde  praktisch 

24  Standen  erreicht,  und  ergab  für  das  Verhältnis  beider  Geschwin- 

itskoeffizienten  2-81  in  der  direkten,  2-67  in  der  umgekehrten  Re- 

liktioii,  d.  h.  es  bildet  sich  auch  unter  den  hier  vorhandenen  Umständen 

riegend  Ester  und  Wasser,  wenn  auch  in  genngerom  Verhältnis,  als 

Iki  der  Vermischung  äquimolekularer  Mengen  Säure  und  Alkohol,  wo 

jdtB  Verhältnis  der  Konstanten  rund  4*0  beträgt. 

Berechnet  man  gemäss  der  Formel  von  S.  225  unten  den  Ge- 
[idiwindigkeitskoef&zienten  k,  aus  den  Beobachtungen,  so  ergiebt  sieb 
[(dgende  Tabelle: 


^ 

Titer 

k,.10* 

44 

2.17 

0-96 

53 

266 

100 

62 

3^02 

099 

70 

348 

104 

106 

4.87 

102 

117 

511 

101 

124 

536 

1.02 

148 

608 

102 

Mittel  101x10-* 

155 

627 

1.03 

313 

922 

104 

322 

929 

103 

374 

9-78 

1.02 

384 

9-87 

102 

433 

1025 

1.02 

442 

10.28 

101 

oc 

11.69 

— 

Unter  Titer  stehen  die  Verminderungen  im  Säuretiter  der  Lösung, 
welche  den  umgewandelten  Mengen  Essigsäure,  bez.  Alkohol  proportional 
aind.  Der  gesamten  Essigsäuremenge  würde  der  Titer  16.35  entsprechen; 
dindiert  man  daher  die  gegebenen  Zahlen  durch  16.35,  so  erhält  man 
die  Werte  Ton  x,  welche  in  die  Gleichung  zu  setzen  sind,  während 
üemäss  den  oben  gemachten  Angaben  A  =  Alkohol  =  12*76,  B  =  Essig- 
Äure  =  1,  C  =  Ester  =  0,  sowie  D  ==  Wasser  =  12.76  betragen. 

Ebenso  wurde  für  die  entgegengesetzte  Reaktion  A  =  12-76,  B  =  0, 
0=1.00  und  D  =  12*76  gemacht.  Die  Zunahme  des  Säuretiters  ent- 
sprechend dem  Zerfall  des  Esters,  betrug  in  der  Zeit  * 

17* 
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^ 

Titer 

kj.lO* 

78 

127 

097 

86 

141 

1.00 

94 

162 

100 

131 

1.93 

0.98 

138 

204 

101 

- 

162 

224 

0.98 

169 

231 

099 

Mittel  0.99x10-* 

342 

334 

0.96 

348 

•         342 

1.00 

405 

3.64 

102 

415 

367 

1.02 

458 

373 

098 

464 

3.80 

108 

oo 

432 

— 

Auch  hier  ergiebt  sich  x  aus  den  Zahlen  der  zweiten  Reihe  doitli^ 
Division  mit  16-35. 

Wie  man  sieht,  geben  beide  Reihen  den  übereinstimmenden  Mittel*'^ 
wert  1.01,  bez.  O-GOxlO-"**  für  den  Geschwindigkeitskoeffizienten,  undr^ 
beweisen  somit,  dass  in  der  That  zwischen  dem  chemischen  Gleichgd-^.:^ 
wicht  und  der  Geschwindigkeit  der  beiden  entgegengesetzten  Reaktioneft  £ 
die  von  der  Theorie  geforderte  Beziehung  besteht 

35.  Ältere  Formulierongsversuehe.  Es  wurde  S.  213  bereits  er- 
wähnt, dass  für  die  Wechselwirkung  zwischen  Säure  und  Alkohol  durch 
den  Erforscher  des  Vorganges,  Berthelot,  zuerst  eine  unrichtige  Formel 
aufgestellt  worden  ist.     Die  Überlegung  dabei  war  folgende^). 

Sei  1  die  anfängliche  Menge  von  Säure  und  Alkohol  in  der  äqui- 
valenten Mischung  und  x  die  davon  nach  der  Zeit  ^  verbundene  Menge. 

dx 
Die  Reaktionsgeschwindigkeit  -— -    wird    gleich   Null,    wenn   eine  be- 

(itr 

stimmte  Menge  1  der  Ausgangsstoffe  sich  verbunden  hat;  daher  ist  nicht 
die  ganze  Menge  Alkohol  und  Säure  wirksam,  sondern  nur  der  Bruch- 
teil,  der  sich  verbinden  kann,   und  die  nach  der  Zeit  d-  vorhandene 

wirksame  Menge  in  diesem  Sinne  beträgt  nicht  1 — x,  sondern  1 =-• 

Dies  gilt  sowohl  für  die  Säure,  wie  für  den  Alkohol,  so  dass  die  Glei- 
chung des  Vorganges  gegeben  ist  durch 


dx 


d^ 


=  K^-f)  =  ^^^-^)'- 


';  Ann.  chim.  phys.  (3)  66,  110.  Wo^ 


i 


I 


Chemische  Kinetik. 


261 


Diese  Formel  unterscheidet  sich  von  der  früher  gegebenen,  die  wir 
die  richtige  halten  müssen,  in  einem  wesentlichen  Punkte.  Während 
Verlauf  jener  yon  dem  Werte  a,  der  das  Gleichgewicht  zwischen 
;in  reziproken  Stoffpaaren  darstellt,  abhängig  ist,  so  dass  je  nachdem 
iBeser  yerschieden  ist,  auch  bei  gleicher  Anfangsgeschwindigkeit  ein 
«eiratlich  yerschiedener  Reaktionsyerlauf  stattfindet,  so  ist  hier  der 
Verlauf  yon  a  ganz  unabhängig  und  erfolgt  immer  in  Gestalt  einer 
^rperbel. 


Um  den  Unterschied  beider  Formeln  anschaulich  zu  machen,  habe 
ich  ftr  den  meist  untersuchten  Fall  der  Esterbildung,  wo  öt  =  ^-  ist, 

beide  Formeln  berechnet  und  in  Fig.  4  gezeichnet,  und  zwar  für 
A  =  B=1,  C  =  D  =  0.  In  der  Gleichung  von  Berthelot  ist  die  An- 
fangsgeschwindigkeit (für  x  =  0),  da  g  =  —  ist,  wegen 

ö 


(1-^)* 


■kO- 


/2 \*       4  . 

k=:(  — 1  =-Q-5  damit  sie  der  anderen  Formel  vergleichbar  =1  wird, 

9 
Diuss  beiderseits  mit  -j-  multipliziert  werden. 
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Wie  mau  sieht,  verlaufen  beide  Kurven  stark  verschieden.    Es 
dies  um  ao  bemerkenswerter,  als  Berthelot')  bei  der  Berechnung 
Versuche  nach  seiner  Formel   eine   ihn   befriedigende  Übereinstimmi 
gefunden  hat.    Thatsächlich  geben  die  Reiheii  nach  der  logarithmischl 
Formel  sehr  schlechte  „Konstanten"** 

Auf  den   Fall   nichtäquimolekukrer   Anfangsmengen   laast  sich 

-Gleichung  gar  nicht   anwenden,  da  die  ,twirksamen",   d,   h.  sich  thM 

ichlich  umwandelnden   Mengen    notwendig  immer   äquimolekular  sin 

Der  Ausdruck  dieser  Verhältnisse  würde  nach  Berthelot  (a.  a.  0.  S.  12 

„neue    Hypothesen'*    verlangen,    deren    Darlegung    nicht    unteniomm< 

wurde. 

36.  Katalytische  Reaktionen*  Das  Weseu  katalytischer  Vorgäp 
ist,  soweit  es  hier  in  Betracht  kommt,  bereits  als  eine  Beschleunigung 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  durch  einen  der  anwesenden  Stoffe  ohi 
Änderung  von  dessen  Menge  gekennzeichnet  worden.  So  lange  d( 
kataly tisch  wirksame  Stoff  oder  Katalysator  weder  durch  die  2u  Begii 
der  Reaktion  vorhandenen,  noch  durch  die  entstehenden  Stoffe  veü 
ändert,  vermehrt  oder  vermindert  wird,  macht  sich  sein  Einfluss  nur 
Bezug  auf  den  Wert  des  Geschwindigkeitskoeffizienten  geltend,  nie 
aber  in  Bezug  auf  den  Charakter  der  Formel  für  den  zeitlichen  Ve 
lauf  des  Vorganges.  So  erfolgt  z,  B.  die  typische  Reaktion  erster  On 
nungj  die  Inversion  des  Rohrzuckers,  mit  messbarer  Geschwindigke 
nur  unter  der  Einwirkung  vorhandener  Säuren,  während  diese  doch  ifl 
der  Reaktion  selbstj  die  in  einer  Wasseranfnahme  besteht,  nichts  e 
sichtliches  zu  thun  haben^  und  auch  in  keinem  Augenblicke  eine  nad 
weisbare  Audernug  ihrer  Menge  erleiden.  Ebenso  wird  die  S.  257  bi 
sprochene  Esterbildung  durch  die  Gegenwart  einer  sehr  geringen  l^H 
Salz-  oder  Schwefelsäure  ungemein  beschleunigt,  während  im  übrigl 
die  sämtlichen  charakteristischen  Eigentiimlichkeitenj  wie  das  GleicJ 
gewicht,  die  Umkehrbarkeit,  der  relative  Zeitverlauf  u.  s.  w.  uuverändei 
bleiben.  Diu  Katalysatoren  wirken  mit  einem  Worte  so,  dass  sie  del 
Vorgang  eine  andere  Zeiteinheit  geben,  während  alles  übrige  uuverai 
dert  bleibt. 

Eine  Änderung  im  Charakter  des  Verlaufes  wird  somit  nur  dair 
eintreten,  wenn  die  Konzentration  des  Katalysators,  der  seiner  Wirkuil 
in  erster  Annäherung  proportional  zu  setzen  ist,  sich  während  der 


*)  A.  eh.  ph.  ÖÖ,  114.    18G2. 

')  Es  sollen   sowohl  pOEitivc  wie  negative  Beschleimigiiogen,  also  auch  Ti 
Zögerangen  gemeint  mm. 
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Wi,  uiid  durch  sie  selbst  ändert*).  Die  Form  dieser  Änderung  kann 
maüuigfalttg  sein»  da  die  Änderung  in  der  Konzentration  des  Ka- 
ltars nicht  notwendig  proportional  der  Menge  des  einwirkenden 
Km  erfolgt,  wie  denn  in  der  That  solche  verwickcltere  Fälle  bereits 
tersudit  worden  sind.  Für  die  hier  vorzunehmenden  Betrachtungen, 
die  uns  das  Typische  dieser  Art  Beeijidussuug  des  Reattionsverlaufes 
Torfiibren  sollen,  wird  indessen  diese  vereinfachende  Voraussetzung  ge- 
macht werden. 

Alsdann  haben  wir  zwei  Hauptfälle  zu  unterscheiden;  der  Kataly- 
lator  ist  entweder  einer  der  Ausgangsstoffe,  oder  er  ist  eines  der  Re* 
äktionsprodukte.  Im  ersten  Falle  erfolgt  eine  abnehmende  Veränderung 
des  Güschwjüdigkeitskoeffizienten,  welche  proportional  der  entsprechendeu 
Grosse  A — X  ist,  im  anderen  eine  zunehmende,  die  proportional  x  ist. 
Die  einfachste  Möglichkeit  ist  die,  dass  eine  Reaktion  erster  Ord- 
Qtuig  eine  katalytische  Beschleunigung  erfahrt  Ist  der  ursprünglich 
Türhandene  Stoff  der  Katalysator,  so  wird  die  Gestalt  der  Geschwindig- 
keitsgleichuog  folgende  sein') 
dx 


d^ 


=  l[k,  +  k,(A— X)]  (A— X)  =  k,(A-x)  +  kjf  A— x)«. 


Hier  ist  k|  der  Geschwjndigkeitskoeffizient,  welcher  der  Reaktion  ohne 
die  katalytische  Beschleunigung  zukomnaen  würde,  und  k^  der  von  letz- 


')  Id  dieser  AoDahme  liegt  kern  Widersprach  gegen  die  oben  gegebene  Be- 
fimtian  ein««  Katalysators,  als  eioes  Stoffes,  der  einen  Vorgang  beschleunigt,  ohne 
Mine  Mcoge  dabei  zu  Andern,  sondern  nur  eine  Erweiterung  derselben.  Ks  ist 
gemeint,  dajs»  FftUe  eintreten  können,  in  welchen  vorhandeue  Stoffe,  die  sich  ver- 
möge ihrer  gewöbnÜchen  Masse d Wirkung  an  einem  Vorgänge  beteiligen,  ncbea 
dieier  Wirkung  noch  eine  weitere,  beschleunigende,  bez.  verzögernde  auf  den 
Geamtvorgung  ausüben ,  welche  den  gleichen  Gesetzen  gehorcht ,  wie  die  cin- 
fiche  Kauly^e.  An  spaterer  Stelle  werden  derartige  Fälle  unter  dem  Karaen  der 
Aatokatmlyse  beEcbneben  werden. 

>'  El  i«t  hier  die  Beschleunigung  durch  die  Gegenwart  des  Katalysators  in 
to  Gest&It  eingefalirt  worden ,  dass  ein  additives  Glied«  das  diesen  Eiofluss 
daiBtellt,  2U  der  Gleichnng  für  die  unbeschleunigte  Roaktion  gefügt  wird.  Man 
köaule  fragen,  ob  nicht  vielmehr  der  Einfluss  des  Katalysators  iltirch  einen  mul- 
tiplikativen  Zusat«,  einen  der  Katalysatortnenge  proportionalen  Faktor^  mit 
dem  man  den  Koeffizienten  der  unbeschleunigten  Keakttou  multipliziert,  aoge* 
messener  dargestellt  würde.  Die  Antwort  musa  verneinend  lauten.  Denn  im 
iweiten  Falle  warde  die  Geschwindigkeit  der  unbeschleuuigten  Reaktion  im  Falle, 
dt««  kain  Katalysator  anwesend  ist,  durch  das  KuUwenlen  des  katalytischen 
Ftklon  gleichfalls  Null  werden,  was  falsch  w&re.  Um  dies  zu  vermeiden,  müsste 
loaa  diesem  Faktor  die  Gestalt  l  +  ac  geben,  wo  c  der  Konzentration  des  Kala* 
tysators  proportional  ist,  d.  h*  man  würde  auf  die  im  Text  gegebene  Form  Mw 
iuskommen. 
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terer  heiTÜhrencle  Koeffizieat. 
ein  solcher  zweiter  geworden. 
Das  Integral  lautet 


Aus  dem  Vorgänge  erster  Ordnung  ist 


1   ,    kj  +  k^j^A — xj 


k. 


In 


In 


k,(A-x) 


=  .9^  -)-  coitst. 


'^  =  ^. 


und  für  ^  =  0,  x  =^  0 
1 

k^*"  (ki+kjA)(A  — x) 
Eine  unabhängige  Bestimmung  von  k^  oder  kj  ist  nach  den  Vor*] 
aussetzungen  aosgeschlossen,  da  die  durch  k^  gekennzeichnete  kata*l 
lytische  Beschleunigung  von  dem  reagierenden  Stoße  selbst  herröhrt 
Doch  wird  sich  das  Vorhandensein  einer  solchen  kataJytischen  WirkongJ 
dadm^ch  kennzeichnen,  dass  der  Vorgang  itj  seinem  Verlaufe  lang- 
samer wird,  als  er  nach  der  Gleichung  erster  Ordnung  werden  sollte,! 
mit  andern  Worten,  dass  die  nach  der  Gleichung  erster  Ordnung  berech»  j 
neten  Konstanten  abnehmen*  Der  ausserste  Fall  tritt  offenbar  ein,] 
wenn  kj  im  Verhältnis  zu  k^  verschwindend  klein  ist;  alsdann 
die  Geschwindigkeitsgleichung  über  in 

dx 
1 


^  =  k,(A-x)^ 


mit  dem  Integral 


Ä— X 


_ If     XL 


Aus  der  Figur  2,  S.  229,  ist  ersichtlich,  dass  in  den 
zwischen  der  Kurve  der  ersten  Ordnung  und  der  der  eben  gegebeneiii 
Formel  entsprechenden  Kurve  zweiter  Ordnung  alle  andern  Kurvea] 
zweiter  Ordnung  hineinfailen.  Aus  dem  thatsäch liehen  Verlauf  der  Re- 
aktionskurve wird  sich  demnach  im  gegebenen  Falle  entscheiden  lassen^J 
ob  überhaupt  eine  kataty tische  Beschleunigung  durch  die  urspriinglieht:^ 
Substanz  vorhanden  war,  und  wenn,  in  welchem  Verhältnis  der  kata- 
lytische  Koeffizient  zu  dem  eigentlichen  Reaktionskoeffizienten  steht 
Auf  welchem  Wege  dies  Verhältnis  am  besten  abzuleiten  ist,  ist  eine 
rechentecbnische  Frage,  deren  Behandlung  bis  zur  expeiimentellen  Be- 
arbeitung eines  entsprechenden  Falles  aufgehoben  werden  kann.  M 

37,  Zweiter  Fall.  Die  zweite  Möglichkeit,  dass  das  ontstehende 
Produkt  beschleunigend  wirkt,  ergiebt  iür  eine  Reaktion  erster  Ordnung 
folgende  Gleichung 

dx 


=  (k,  +  k,x)(A-x) 


mit  dem  Integral 


ki  +  k,A        k,(A— x) 
BDd  für  x  =  0,  &  =  0 

1  j^   A(k,x  +  k,) 
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In  ^^fj^\=»  +  comU 


k,  +  k,A'"      k,(A-x) 

Fir  k,  =  0  geht  die  Gleichung»  wie  sie  soll,  in  die  gewöhnliche  Glei- 
dKQDg  erster  Ordnung  über. 

Diese  Gleichung  zeigt  ein  Verhalten,  das  bei  keinem  der  bis- 
herigen Fälle  Torgekommen  war.  Bisher  war  immer  die  Geschwindig- 
keit der  Reaktion  im  ersten  Augenblicke  am  grössten,  und  nahm  weiter- 
hin beständig  ab,  um  schliesslich  Null  zu  werden.  Hier  nimmt  im 
Gegenteil  in  vielen  Fällen  die  Geschwindigkeit  zuerst  zu,  erreicht  früher 
oder  später  ein  Maximum,  und  nimmt  dann  weiterhin  wie  gewöhnlich 
bis  auf  Null  ab.  Dies  ist  schon  an  der  ursprünglichen  Geschwindig- 
keitsgleichung , 

~  =  (k,  +  k,x)(k-x) 

f 

o^ichtlich,  wo  die  rechte  Seite  nicht  notwendig,  wie  bisher  immer,  mit 
wachsendem  x  kleiner  werden  muss,  sondern  unter  Umständen  zuerst 
zunehmen  kann.  Man  übersieht  die  hier  obwaltenden  Verhältnisse,  wenn 
man  die  rechte  Seite  nach  x  differenziert  und  gleich  Null  setzt;  es  ist 

dies  die  Bedingung  dafür,  dass  die  Geschwindigkeit  -77-  ein  Maximum 

der 

hat  Die  Rechnung  ergiebt,  wenn  wir  den  zugehörigen  x-Wert  mit 
x»  bezeichnen. 


X„ 


2k^ 


Da  unter  unseren  Voraussetzungen  x  notwendig  positiv  sein  muss, 
80  ist  ein  Maximum  erst  vorhanden,  wenn  k^A^k^,  oder  da  wir  un- 
beschadet der  Allgemeinheit  A  =  l  setzen  dürfen,  wenn  k2>*k^,  d.  h. 
wenn  der  katalytische  Koeffizient  grösser  ist,  als  der  der  unbeschleu- 
nigten Reaktion. 

Ist  diese  Bedingung  erfüllt,  so  lässt  sich  umgekehrt,  wenn  an  der 
beobachteten  Reaktionskurve  der  Wendepunkt  Xm  aufgesucht  worden  ist, 
daraus  das  Verhältnis  der  Reaktionsgeschwindigkeiten  bestimmen,  denn 


es  ist 


kj 


Mit  Hilfe  dieser  Beziehung  lässt  sich  dann  k,  aus  der  Integral- 
gleichung  eliminieren^    wobei  gleichzeitig  k^   unter   dem  LogaTi\\imu<& 
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verseil  wind  et,  und  nur  als  Faktor  davor  stehen  bleibt,  so  dass  es 
leicht  berechnen  lasst.  ■ 

Ist  dieser  Weg  nicht  zugängUeh,  so  kann  man  eine  zweit? 
Suchsreihe  ausführen,  indem  man  von  vornherein  eine  bestimmte  i 
B  des  Reaktionsproduktes  hinzufügt     Die  Geschwindigkeit  ist  dai 


d/f 


=  [k,  +  k,(B  +  x)]{A-x). 


und  man  erhält  zwei  unabhängige  Gleichungen,  um  die  beiden" 
kannten  k^  und  k^  zu  ermitteln.  Die  einfachsten  Beziehungen  < 
man  für  B  =  A,  doch  sollen  die  entsprechenden  Rechnungen  hier 
ausgeführt  werden.  ^ 


(kB 


IC 


Entsprechend  dem  Gesagten  weichen  die  Reaktionskurven  fiii 

jetzt  betrachteten  Fall  von  allen  früheren  dadurch  ab,  dass  sie  oi 
alle  oberhalb  aller  anderen  verlaufen  >  und  dass  sie  zweiten; 
kj  >  k,  einen  Wendepunkt  besitzen,  wo  die  anfängliche  Zunahm 
Geschwindigkeit  in  eine  Abnahme  übergeht.  Die  zu  diesem  W*ende] 
gehörige  Abscisse  stellt  den  oben  mit  Xm  bezeichneten  Wert  dar. 
Um  über  diese  Verhältnisse  einen  Oberblick  zu  geben»  sin 
Fig.  5  die  Fälle  k^  ^  1,  k^^2  und  kj==4  für  A=l,  k^  ==:  j 
zeichnet  und  mit  den  Bezeichnungen  I,  II  und  IV  versehen.  Die  unl 
Kurve  0  ist  die  für  die  Reaktion  erster  Ordnung.  Die  Anfan 
schwindigkeiterfc  sind  wie  immer  bei  allen  Kurven  gleich  Eins  ge 
Die  Wendepunkte  der  Kurven  II  und  IV,  die  bei  x^O-25  und  x  =  ( 
hegen,  sind  durch  kleine  Kreise  hervorgehoben. 
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38.  Kn  besonderer  Fall.  Wenn  kj^O  gesetzt  wird,  so  ergiebt 
«ch  das  merkwürdige  Resultat,  dass  die  Reaktion  (falls  vom  eotsteben- 
dea  Stoffe  von  vornherein  nichts  zugegen  war)  nicht  anfangen  kann, 
obwohl  sie,  wenn  sie  einmal  in  Gang  gebracht  ist»  mit  zunächst  be- 
schleunigter Geschwindigkeit  verläuft.  Denn  zu  Beginn  der  Reaktion 
ist  unter  der  gemachten  Voraussetzung  auch  x  =  0,  und  die  Geschwin- 
digkeit hat  gleichfalls  den  Wert  Null. 

Thatsächlich  kann  ein  solcher  Zustand  in  aller  Strenge  nicht  her- 
gestellt werden,  da  es  erstens  nie  möglich  sein  wird,  den  Stoff  absolut 
frei  von  seinem  Zersetzungsprodukt  zu  gewinnen,  und  zweitens  die 
Geschwindigkeitskonstante  kj  der  unbeschleunigteu  Reaktion  zwar  sehr 
kJein  sein  kann,  in  aller  Strenge  wohl  aber  nicht  gleich  Null  gesetzt 
werden  darf.  Deragemäss  wird  das  Verhalten  solcher  Stoffe  das  sein, 
das8  sie  sich  lange  scheinbar  völiig  unverändert  halten,  dass  aber  nach 
etniger  Zeit  die  Reaktion  einzutreten  beginnt  und  dann  gewöhnlich 
$ehr  schnell  zu  Ende  geht.  Die  erste,  beständige  Periode  wird  aus 
naheliegenden  Gründen  uiu  so  länger  dauern,  je  reiner  die  Ursprung- 
Üche  Substanz  gewesen  war;  ferner  kann  man  sie  sehr  bedeutend  ver* 
langem,  wenn  man  einen  Stoff  hinzufügt,  welcher  den  Katalysator  in 
fine  andere,  unwirksame  Smbstanz  zu  verwandeln  vermag. 

Ein  einfaches  zahlenmassiges  Beispiel  für  diese  Verhältnisse  ist 
ooch  nicht  bekannt^  doch  sind  die  eben  geschilderten  allgemeinen  Züge 
an  zahlreichen,  zum  Teil  technisch  wichtigen  Vorgängen  zu  erkennen. 
So  hat  schon  Millon^)  gefunden,  dass  reine  Salpetersäure  auf  Metalle 
wie  Kupfer,  Silber  u.  s.  w  fast  ohne  Wirkung  ist,  während  sie  bei 
Gegenwart  von  etwas  salpetriger  Sa  uro  sie  schnell  angreift.  Die  Re- 
aktion setzt  dabei   langsam  ein,    steigert   sich,    indem    durch  sie  mehr 

mehr  der  katalytischen  Substanz,  der  salpetrigen  Säure,  entsteht, 
geht  durch  ein  Maximum  der  Geschwindigkeit  und  nimmt  mit  Erschöpf- 
ang  der  Säure  schliesslich  auf  Null  ab.  Dass  hier  eine  heterogene 
Reaktion  zwischen  einem  flussigen  und  einem  festen  Körper  vorliegt, 
ändert  atwar  etwas  die  numerischen  Gesetze  des  Verlaufes  (s.  w.  u.),  nicht 
tjr  das  Typische  der  Erscheinung.  Dass  auch  bei  homogenen  Re- 
ktioDeii  ganz  äbnhche  Verhältnisse  eintreten,  iässt  sich  aus  vielen  in 
der  Litt^ratur  vorhandenen  Beobachtungen  entnehmen,  wenn  diese  auch 
uicht  durch  Messungen  der  Berechnung  zugänglich  gemacht  worden  sind. 

Ein  Beispiel  ist  die  Zersetzung,  welche  die  Salze  der  sauren 
Alkylsulliit€>   z.  B.  der  Ätbylschwefelsäure,    erfahren.     Es    ist  bekannt^ 


*>  Ana.  chim.  phfs.  <^  ^  7S.  1S42, 
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dftss  z.  B.  äthylschwefelsaures  Kali,  das  ein  wenig  KtUiuiDcarbonat 
enthält,  sich  sehr  lange  ohne  Zersetzung  aufbewahren  lässt;  ebenso 
lässt  sich  die  schwach  alkalisch  gemachte  wässerige  Lösung  iu  der 
Hitze  ohne  merkbare  Zersetzung  eindampfen.  Sowie  aber  die  schwächste 
saure  Reaktion  sich  geltend  macht,  geht  der  Zerfall  in  Alkohol  ond 
saures  Kali  ums  ulfat  an  nnd  wird  bald  vollständig.  Nach  der  traditia- 
nellen  Lehre  von  der  „prädisponierenden  Verwandtschaft"  sollte  man  im 
Gegenteil  erwarten,  dass  die  Gegenwart  von  Alkali  den  Zerfall  hervor- 
rufen müsste,  da  sich  dabei  die  Acidität  verdoppelt  und  somit  das 
„Vereiüiguiigsbestreben**  des  Alkalis  mit  der  Säure  Befriedigung  fände, 
Thatsächlich  handelt  es  sich  um  einen  Fall,  wo  die  Reaktionsgeschwin- 
digkeit für  den  Zerfall  des  reinen  Salzes  ausserordeutlich  klein  ißt> 
während  sie  durch  die  Gegenwart  von  Wiisserstoffjonen  stark,  und  zwar 
propurtional  deren  Konzentration  beschleunigt  wird.  So  lange  die  Flüs- 
sigkeit nicht  sauer  reagiert,  besteht  die  erste,  unmessbar  kleine  Zer- 
setzungsgeschwindigkeit Sowie  aber  die  ersten  Spuren  freier  Säure» 
d.  h,  von  Wassers toffionen,  vorhanden  sind,  vermehren  sie  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit, es  entstehen  neue»  die  Geschwindigkeit  nimmt 
weiter  zu,  und  die  Zersetzung  wird  in  kürzester  Frist  analytisch  nach- 
weisbar. 

Wie  jeder  Chemiker  weiss,  ist  der  zuletzt  geschilderte  Vorgang 
typisch  für  eine  grosse  Anzahl  „freiwilliger  Zersetzungen".  Eine  längere 
oder  kürzere  scheinbare  Unveränderlichkeit  und  eine  schnell  sich  stei- 
gernde Zersetzung  lassen  regelmässig  auf  die  Thätigkeit  eines  kata- 
lytischen  Stoßes  schliessen,  welcher  durch  die  Reaktion  entsteht  und 
sich  vermehrt.  In  sehr  häufigen  Fällen  handelt  es  sich  um  Wasserstoff- 
ionen, doch  sind  auch  andere  Katalysatoren,  z.  B.  salpetrige  Säure»  nicht 
selten  thätig. 

Ein  sehr  lehrreiches  Beispiel  bieten  die  Erfahrungen,  welche  man 
mit  Gellulosenitrat  und  anderen  Sebiess-  und  Sprengstoffen  gemacht 
hat  und  die  sei  Derzeit  zum  vorübergebenden  Aufgeben  des  sonst  so 
vielversprechenden  Materials  geführt  hatten.  Auch  sorgfältig  gewaschene 
Schiessbaumwolle  ist  fähig,  sich  beim  Lagern  zu  ändern,  und  die  Zer- 
setzung wird  bei  grosseren  Mengen  bald  so  schnell,  dass  Explosion 
erfolgt  Hier  handelt  es  sich  sehr  wahrscheinlich  um  Spuren  von  Saure» 
die  auch  durch  langes  Waschen  schwer  vollständig  zu  entfernen  ist 
Dies  geht  aus  dem  Umstände  hervor,  dass  nach  den  Untersuchungen 
von  Hess*)  eine  Schiessvvolle,  die  während  mehrerer  Jahre  in  äiessen- 


')  CIt  nAcb  RomockU  Gesell,  der  Explosivstoffe  11,  I0L    BerUn  1896. 
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ißm  Wasser  aufbewahrt  worden  war,  durch  Erhitzen  auf  70^  sich  in 
absehbarer  2ieit  nicht  zersetzen  Hess  (der  Versuch  wurde  30  Stunden 
fortgesetzt),  während  weniger  gewaschene  Schiesswolle  in  dem  Masse 
Zersetzung  zeigte,  als  die  Waschung  weniger  vollständig  war.  War  die 
Zersetzung  einmal  eingeleitet,  so  beschleunigte  sie  sich  unter  gleich- 
bleibenden äusseren  Umständen  uud  ging  leicht  in  Explosion  über. 

Die  Zahl  solcher  Beispiele  Hesse  sich  leicht  vermehren.  In  der 
That  sind  sie  so  häufig,  dass  dadurch  ein  sonst  ganz  verdienstlicher 
Forscher,  V.  H.  Veley  ^),  sich  zu  der  ganz  unhaltbaren  Annahme  verleiten 
liess,  der  geschilderte  Reaktionsverlauf  mit  anfänglicher  Beschleunigung 
sei  der  typische  Fall  der  chemischen  Vorgänge  überhaupt,  während  er 
doch  nur  das  Kennzeichen  für  das  Auftreten  eines  mit  zunehmender 
Zersetzung  sich  vermehrenden  Beschleunigers  ist 

39.  Beaktionen  höherer  Ordnung.  Ist  ein  Vorgang  zweiter  Ord- 
nung gegeben,  der  durch  einen  der  bei  der  Reaktion  veränderlichen 
Stoffe  katalytisch  beeinflusst  wird,   so  haben  wir  die  beiden  Formeln 

-d|=(ki  +  k,(A-x))(A-x)(B-x) 

und  -s|r  =  ('^>  +  k,x)(A-x)(B-x), 

von  denen  die  erste  für  den  Fall  gilt,  dass  einer  der  Ausgangsstoflfe 
als  Katalysator  wirkt,  während  die  zweite  die  Thatsache  ausdrückt, 
dass  eines  der  Produkte  diese  Eigenschaft  besitzt  In  beiden  Fällen 
entsteht  rechts  ein  Ausdruck,  der  in  x  vom  dritten  Grade  ist. 

Gewisse  Thatsachen,  die  von  A.  A.  Noyes*)  hervorgehoben  worden 
sind,  legen  den  Gedanken  nahe,  dass  die  katalytische  Beschleunigung 
nicht  die  Reaktion  als  Ganzes  trifft,  sondern  durch  eine  spezifische 
Beeinflussung  eines  reagierenden  Stoffes  bewirkt  wird.  Sind  mehrere 
Stoffe  bei  einer  Reaktion  beteiligt,  so  kann  jeder  von  ihnen  katalytisch 
beeinflusst  werden,  und  dann  würden  so  viele  neue  Faktoren  in  die 
Gleichung  treten,  als  katalytisch  beeinflusste  veränderliche  Stoffe  in 
der  Reaktion  vorhanden  sind.  Der  Grad  des  Ausdrucks  für  die  Ge- 
schwindigkeit kann  durch  diesen  Umstand  verdoppelt  werden. 

Endlich  soll  nochmals  darauf  hingewiesen  werden,  dass  neben  der 
katalytischen  Beeinflussung,  die  proportional  der  Konzentration  des 
Katalysators   erfolgt,   und   auf  die   allein   bisher  Rücksicht  genommen 


*)  Phil.  Mag.  (5)  87,  165.  1894. 

^  ZeitBchr.  /,  pi/v.  Chemie  19,  699.  1896. 
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war,  noch  andere,  verwickoltero  Bezieliungeo  nicht  allein  möglich,  soti- 
deni  auch  schon  thatsächlioh  aachge wiesen  sind.  Dadurch  entsteht 
eine  ausserordentlich  grosse  Mannigfaltigkeit  der  Geschwindigkeitsglei- 
chuDgen,  die  unter  der  Furm 

•Jj-  =  (ki  +  ^kf(x))(A-x)(B-x).... 

zusammengefasst  werden  können,  wo  Xkf(x)  die  vorhandenen  veränder- 
lichen katalytischeu  Einflüsse  darstellen  soll.  Es  ist  nicht  wahrschein- 
lich» dass  es  homogene  isotherme  Reaktionsverläufe  geben  wird,  die 
sich  nicht  in  dieser  Gestalt  darstellen  Itessen;  freilich  weiss  ich  umge- 
kehrt keine  allgemeine  Methode  anzugeben,  um  aus  dem  beobachteten 
Verlauf  einer  bestimmten  Reaktion  auf  die  Form  der  Funktion  f(x) 
einen  Riickschluss  zu  ziehen. 

Das  eine  kann  indessen  gesagt  werden,  dass,  wenn  ein  Reaktions- 
verlauf  durch  einen  Wendepunkt  geht,  derart,  dass  die  Geschwindig- 
keit erst  zu-  und  dann  abnimmt,  jedenfalls  ein  kataljtischer  Einflass 
vorbanden  ist,  und  zwar  wahrscheinlich  ein  solcher,  der  mit  x  wächst, 
der  also  von  einem  Produkt  der  Reaktion  und  nicht  von  einem  Stoflfe, 
der  beim  Vorgange  verschwindet,  herrührt  Ausserdem  ist  (worauf  mich 
Dr.  Luther  aufmerksam  gemiM^ht  hat)  ein  ähnlicher  Ueaktionsverlauf  in 
dem  Falle  zu  erwarten,  dass  ein  verzögernder  Katalysator  während 
der  Reaktion  verschwindet.  Doch  sind  derartige  Fälle  noch  nicht  be- 
obachtet worden. 

40.  Katalytifiche  Verzögerungen.  Fälle,  in  welchen  die  Reaktions- 
geschwindigkeit kataly tisch  verkleinert  wird,  sind  in  der  ausgezeich- 
neten Gestalt,  wie  die  katalytischen  Beschleunigungen,  bisher  nicht 
mitgeteilt  worden^).  Doch  ist  weder  aus  allgemeinen,  noch  aus  ex- 
perimentellen Gründen  die  Möglichkeit  eines  solchen  Einflusses  in  Ab- 
rede zu  stellen.  Die  Foitd»  unter  welcher  die  Erscheinung  darzustellen 
ist,  wäre  die,  dass  entweder  hei  konstant  bleibender  Konzentration  des 
Katalysators  die  Geschwindigkeitskonstante  verkleinert  wird  oder  bei 
veränderlicher  Konzentration  des  Katalysators  an  Stelle  des  Faktors 
ki  +  k^ftx),  welcher  im  Falle  der  katalytischen  Beschleunigung  vor  das 
Produkt  der  wirksamen  Mengen  gesetzt  wird,  der  Faktor  k^  — k, f(x) 
zu   treten    hat.     Dabei    unterliegt    kgf(x)    natürlich   der   Beschränkung, 


*)  Dass  solche  Verzögerungen,  zum  Teil  in  ausserortieotlich  hohem  Grade« 
thatsÄchUcb  beeteben,  hat  sich  inzwischeö  aus  Versuche!],  die  in  dieser  Richtung 
in  ui einem  Laboratorium  in  Gang  gebracht  »ind,  ergehen,  doch  siud  sie  noch  nicht 
weit  genug  vorge^chrittmu  um  an  dieeer  SteVle  mil%<sul\t.  lm.  wi^rden. 
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daas  68  za  Anfang  der  Reaktion  nicht  grösser  als  k^  sein  darf,  da 
tonst  überhaupt  keine  Reaktion  eintreten  könnte.  Dagegen  übersieht 
mao,  dass,  wenn  f(x)  mit  x  zunimmt,  ganz  wohl  ein  Verhältnis  möglich 
ist,  bei  welchem  die  Verzögerung  noch  Yor  Beendigung  der  Reaktion 
so  gross  wird,  dass  ein  Stillstand  des  Vorganges  eintritt 

Der  einfachste   Fall   der   katalytisch   verzögerten   Reaktion    erster 
Ordnung  mit  yeränderlicher  Konzentration  des  Katalysators  hat  die  Gestalt 

dx 


^^  =  (k,-k,x)(A-x), 


und  deren  Int^ral  lautet 


1        ,     k,  —  k-x        ^    , 

In  -^ Y~~  =  ^  +  const. 


JK  j  ^~"    A  Aa  i\  JKa  "^^   Ka  X 

oder  für  &  =  0,  x  =  0 

^      ,^Ak^(k,^k,x)_ 


k,  —  Äkj      k,  (Akg  —  k,x) 

Die  Kurve  verläuft,  da  mit  fortschreitender  Reaktion  der  verzögernde 
Einfloss  zunimmt,  unterhalb  der  Kurve  für  die  Reaktion  erster  Ord- 
nung. Sie  fällt  mit  einer  Kurve  zweiter  Ordnung  zusammen;  denn 
schreibt  man  die  Differentialgleichung  in  der  Gestalt 


^  =  k,^-x)(A-x), 


SO  sieht  man,  dass  eine  derartig  verzögerte  katalytische  Reaktion  genau 
wie  eine  Reaktion  zweiter  Ordnung  verläuft,  als  wäre  ein  zweiter  Stoff 

k 
mit  der  Anfangsmenge  ,  -  zugegen,  dessen  Konzentration  gleichfalls  um 

den  zunehmenden  Betrag  x  geringer  wird. 

Bestimmt  man  also  in  einem  solchen  Falle  den  Wert,  welchen  man 
der  Konzentration  dieses  imaginären  Stoffes  erteilen  muss,  damit  der 
beobachtete  Reaktionsverlauf  durch  eine  Gleichung  zweiter  Ordnung  dar- 

Jr 

gestellt  wird,  so  kann  man  daraus  das  Verhältnis  f^    der   beiden    Ge- 

^   .  .  '^«    .  . 

schwindigkeitskoeffizienten  finden,  während  sich  gleichzeitig  k,  allein  als 

Faktor  von  ^  ergiebt. 

Ebenso  nimmt  die  katalytisch  verzögerte  Reaktion  zweiter  Ordnung 

die  Gestalt  eines  Vorgangs  dritter  Ordnung  an: 

^  =  (k,-k,x)(A-x)(B-x)  =  k,(^-i-x)(A-x)(B-x), 

welche  Gleichung  nach  S.  222  zu  integrieren  ist  und  zu  ähnlichen  Be- 
merkungen, wie  die  vorige  Anlass  giebt 
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41,  Di©  OrdnuBK  verwickelter  Beaktionen.  Eine  wichtige  Frag^ 
ist  es,  ob  die  früher  dargelegten  Methoden  zur  Bestimmung  der  Ord-  j 
nuog  einer  Reaktion  sich  auch  auf  solche  Fälle  anwenden  lassen,  wo^ 
Neben-,  Gegen-  und  kataly tische  Reaktionen  stattfinden.  Die  beidea^ 
ersten  Fälle  lassen  sich  alsbald  erledigen.  Da  durch  Neben-  und  Gegen- 
reaktionen von  gleicher  oder  niedrigerer  Ordnung  die  Ordnung  des  Ge-  j 
samtverlaufes  keine  andere  wird,  so  wird  man  sowohl  die  Differential-J 
wie  die  Litegralmethode  unbedenklich  anwenden  können,  wie  man  auch] 
bei  eingehender  Prüfung  der  betreffenden  Formeln  erkennt. 

Anders  liegt  es  im  Falle  der  katalytischen  Beeinflussung.  Haben] 
wir  den  ersten  Fall  (S.  263)  mit  der  Beschleunigung  durch  den  Aus*] 
gangsstoff,  so  ist  die  Gleichung 

jl  =  [k.  +  k,  (A  -  X)]  (A  -  X)  =  (k,  +  k,c)c 

und  das  Verhältnis   der  Anfangsgeschwindigkeiten   v'   und   v"   bei  zweij 
yerschiedenen  Konzentrationen  c'  und  c"  ist 

v'  k|C'  +  kjc'* 

V        k^c   +k,c  * 

Hier  verhalten  sich  also  die  Anfangsgeschwindigkeiten  keineswegs 
wie  die  Konzentrationen,  und  die  Diflereotialmethode  versagt. 

Anders  verhält  sich  dagegen  die  Integral  nie  thode:  sie  ist  anwend- 
bar. Denn  aus  dem  Anblick  der  lutegralformd  (S*  264)  ergiebt  sich 
sofort,  dass  vor  dem  Logarithmus  kein  von  der  Konzentration  abhängiger 
Faktor  steht,  und  dass  somit  die  korrespondierenden  Zeiten  unabhängig 
von  der  Verdünnung  sind,  wie  das  einem  Vorgang  erster  Ordnung  zu- 
kommt 

Im  zweiten  Falle,  dass  das  Produkt  beschleunigend  wirkt,  verhalten 
sich  beide  Methoden  gerade  umgekehrt.  Für  den  Beginn  der  Reaktion, 
wo  noch  nichts  vom  Produkt  da  ist,  geht  die  Geschwindigkeitsgleichnng 
durch  X  ^  0  in  die  einfache  Gleichung  erster  Ordnung  über,  und  die 
Differentialmethode  ist  somit  anwendbar.  Anderei-seits  befindet  sich  in 
der  Integralgleichung  vor  dem  Logarithmus  der  Geschwindigkeitsfaktor 

,    _., — r-;  er  ist  somit  incht  unabhängig  von  iler  Anfangskonzentrationt 

und  ebensowenig  sind  es  die  korrespondierenden  Zeiten.  Der  Faktor 
besteht  vielmehr  aus  einem  konstanten  und  einem  der  Anfangskonzen- 
tration A  proportionalen  Anteile;  bestimmt  man  ihn  aus  den  korrespon- 
dierenden Zeiten  bei  verschiedenen  Werten  von  A,  so  lassen  sich  die 
Grössen  k^   und  k^  berechnen. 
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Ähnliche  Verhältnisse  gelten  für  katalytisch  beeinflusste  Reaktionen 
sweiter  Ordnung,  desgleichen  für  katalytische  Verzögerungen. 
Man  sieht  hieraus,  dass  die  S.  232  u.  ff.  geschilderten  Methoden 
ZOT  unmittelbaren  Bestimmung  der  Ordnung  einer  Reaktion  keineswegs 
allgemein  anwendbar  sind.  Gleichzeitig  aber  ergeben  sich  aus  der  an- 
gemessenen Deutung  der  Ergebnisse  beider  Methoden  wertYoUe  Auf- 
schlässe  über  die  Natur  der  Yorhandenen  „Störungen^'. 

42.  BeispieL  Eine  Untersuchung,  in  welcher  die  Mannigfaltigkeit 
chemischer  Reaktionsverläufe  in  sehr  schöner  Weise  zur  Anschauung 
kommt,  ist  die  yon  Paul  Henryk)  über  die  wechselseitige  Umwandlung 
der  Laktone  und  der  /-Oxysäuren.  Bekanntlich  verwandelt  sich  bei 
letzteren  die  Gruppe  :C(OH)— CH*— CH«— COOK  unter  Wasser- 
austritt in   die  Laktongruppe   :C — CH*— CH* — CO,    wobei    die    saure 

' 0 ' 

Reaktion  in  die  neutrale  übergeht.  Der  Vorgang  ist  umkehrbar,  indem 
namentlich  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  sich  die  Laktone  wieder 
in  die  Ozysäuren  verwandeln,  und  auch  ohne  diesen  Einfluss  geht,  je 
nach  der  Natur  der  Verbindung,  die  eine  Form  in  die  andere  über  und 
umgekehrt. 

Was  zunächst  die  „Verseifung"  der  Laktone,  oder  die  Bildung  der 
Qxjsäure  unter  dem  Einflüsse  von  starken,  d.  L  nahezu  vöUig  disso- 
ciierten  Basen  anlangt,  so  ist  sie  ein  Vorgang  zweiter  Ordnung,  ent- 
sprechend der  Formel 

R:C-(CH«)«  — CO  +  OH'  =  R:C(OH)  — (CH«)»  — COO', 

' 0 ' 

nadi  welcher  das  Hydroxyl  an  das  erste  Kohlenstoffatom  tritt,  während 
es  seine  negative  Ladung  der  Gruppe  COO  abtritt.  Es  wurde  nachgewiesen, 
da»  der  Prozess  in  der  That  den  entsprechenden  Formeln  gemäss  ver- 
lauft, und  zwar  sowohl  bei  äquivalenten,  wie  bei  nicht  äquivalenten 
Mengen  des  Laktons  und  der  Base.  Von  dem  Metall  des  basischen 
Hydroxyls  ist  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nicht  abhängig,  denn  es 
wurden   folgende  Werte  für  den  Geschwindigkeitsfaktor  Ak  gefunden: 

131  196 

128  1-99 

124  195 
126  199 

125  198 

Die  erste  Reihe  bezieht  sich  auf  Butyrolakton,  die  zweite  auf  Valero- 
lakton.    Die  Unterschiede  können  Versuchsfehlern  zugeschrieben  werden, 

>)  Zeitschr.  f.  phjs.  Chemie  10,  96.  1892. 

OMiwsJd,  €baa£0.  IL 3,  2.AvüL  ^^ 


KOH 

253 

NkOH 

255 

V,C«(OH)» 

241 

V,8r(0H)« 

250 

V.Ba(OH)« 

247 

874 
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da  die  Messungen  wegen  der  grossen  Verdiinnung  (200  Liter)  einij 
massen   schwierig    waren.     In    letzter  Reihe   sind   die  VerhältnisxaM^ 
beider  Reihen  angegeben;  sie  sind  natürlich  gleichfalls  konstant. 

Für  die  Thatsacbe,  dass  die  Reaktion  nur  vom  Hydroxyl,  nicht  vom 
Metall  der  Basis  ausgeht,  wurde  ein  zweiter  Beweis  ähnlicher  Art  bei- 
gebracht, wie  der  S.  219  aus  den  Versuchen  von  Reicher  gezogene:  der 
Vorgang  blieb  immer  zweiter  Ordnung,  gleichgültig,  ob  das  basische 
Metall  ein-  oder  zweiwertig  war.  Ebenso  heliielt  die  Konstante  k  an- 
nähernd den  gleichen  Wert,  welches  Verhältnis  zwischen  den  beiden 
Komponenten  der  Reaktion  auch  gewählt  wurde.  Bei  der  Berechnung 
von  k  aus  Henrys  Versuchen  (die  von  diesem  nicht  bewerkstelligt  wor- 
den ist)  ergeben  sich  folgende  Werte,  die  hei  der  Verseifuiig  von  Yalero- 
lakton  mit  Baryt  gefunden  wurdet). 


Ba'/^H  C*a*0* 

k 

1:1 

00039 

1:2 

0.0040 

1:3 

0-0043 

2:3 

0.0040 

Mittel  0.0089 

2:1 

00034 

3:1 

0.0037 

3:2 

00041 

Die  nicht  ganz  geringen  Abweichungen  sind  Versuchsfehlern  (s.  o.) 
zuzuöchreibeoj  da  sie  keinen  „Gang**  zeigeiL 

Ein  Versuch,  die  Reaktion  nach  der  Gleichung  dritter  Ordnung  zu 
berechnen,  ergab  überdies  die  ünzulassigkeit  der  Formel. 

In  wässeriger  Lösung  gehen  die  Oxysäuren   freiwillig  in  die  ent-   " 
sprechenden  Laktone  über,  und   zwar  ist  bei   der  Oxyvaleriansäuro  die 
Umwandlung   fast   vollständig    (0'93),    bei    der  Oxybuttersäure    unvoll- ■ 
ständig  (0.65),     Der  Vorgang  ist  erster  Ordnung,  und  zwar  im  ersten 
Falle  ohne,  im  zweiten  Falle  mit  erheblicher  Gegenreaktion.    Demgemäss 
finden  die  Formeln  von  S.  201  und  S.  251   Anwendung. 

Die  Umwandlung  der  reinen  Säuren  in  wässeriger  Lösung  ist  trotz 
der  scheinbaren  Einfachheit  ein©  ziemlich  verwickelte  Erscheinung,  Sie 
erfolgt  zunächst  proportional  der  Konzentration  der  Säure.  Zweitens 
ist  aber  ihre  Geschwindigkeit  katalytisch  beeinflusst  durch  die  Konzen- 
tration der  vorhandenen  Wasserstoffionerj,  und  diese  bleibt  während  der 
Reaktion  nicht  konstant,  sondern  wird  in  dem  Masse  geringer,  als  Saure 
verschwindet.  Die  Abnahme  ist  aber  doch  wieder  nicht  proportional 
der  Ahnabme  der  Säuremenge,  sondern,  da  die  Dissociation  der  Säuren 
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i  mit  der  Verdünoaog  nach  einem  verwickeiteren  Gesetz  (II,  1,  668)  er- 
I  folgt,  so  hat  diese  Funktion  in  die  Gleichung  zu  treten,  wie  weiter 
f   mten  gezeigt  werden  wird. 

i  Diesen  Verwickelungen  entgeht  man,  wenn  man  durch  Zusatz  einer 

I    stark  dissociierten  Säure  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  gross 

imd  im  Fortlaufe  der  Reaktion  praktisch  unveränderlich  macht     Dann 

ist  der  katalytiscbe  Faktor   der  Wasserstoffionen,  den  wir  mit  h  be- 

xeichnen  wollen,  konstant,  und  die  Gleichung 

dx 


giebt  integriert 


^^  =  kh(A-x) 


In^^^^— =kh^. 
A  —  X 


So  wurde  mit  Oxyvaleriansäure  und  04 -normaler  Salzsäure  die 
Gleichung  erster  Ordnung  bis  etwa  x  =  0-2  gut  erfüllt  gefunden,  und 
es  ergab  sich  hik  =  0*0120.  Mit  0*04- normaler  Salzsäure,  die  nach 
ihrer  Leitfähigkeit  0-110  soviel  Wasserstoffionen  enthält,  wie  normale* 
ergab  sich  h^0k  =  0-00130;  nach  der  Proportionalität  zwischen  Wasser- 
stofionenkonzentration  und  Geschwindigkeit  berechnet  sich  0*00132  in 
guter  Übereinstimmung. 

Die  7 -Oxy buttersäure  erleidet  nur  eine  teilweise  Umwandlung  zu 
etwa  6ö  Prozent,  und  bei  ihr  muss  daher  die  Formel  der  Reaktion 
erster  Ordnung  mit  Gegenreaktion  (S.  251)  angewendet  werden.  Es  ist 
bereits  (S.  2Ö3)  darüber  berichtet  worden,  dass  sich  Theorie  und  Be- 
diachtnng  auch  hier  in  guter  Übereinstimmung  befinden. 

Auch  beim  Aufbewahren  der  Lösung  der  /-Oxysäuren  ohne  Zusatz 
einer  fremden  Säure  nimmt  der  Titer  ab,  indem  eine  freiwillige  Um- 
wandlung in  das  Lakton  erfolgt.  Da,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  die 
Geschwindigkeit  der  Umwandlung  proportional  der  Konzentration  der 
Wasserstoffionen  ist,  in  diesem  Falle  aber  die  letzteren  von  der  /-Oxy- 
säure  selbst  herrühren,  so  liegt  der  interessante  Fall  vor,  dass  die  Säure 
sich  selbst  katalytisch  umwandelt,  oder  Autokatalyse^)  erfährt. 

Da  die  Reaktionsgeschwindigkeit  proportional  der  Säuremenge  A — x 
and  proportional  den  Wasserstoffionen,  d.  h.  dem  dissociierten  Anteil 
der  Säure  a(A  —  x)  ist,  so  haben  wir  die  Gleichung 

in  der  noch  a  eine  Funktion  der  Konzentration  A  —  x  ist.   Diese  Funk- 
tion ist  gegeben  durch  (II,  1,  668) 

0  Ostwald,  Ber.  sUbs.  Qes.  der  Wisa.  1890,  189. 

18* 
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a*                       c 

1  — a                A  — X 

1         / 

_c). 

woraus               «  =  2/aL  x)l^^^^^  -  x)  +  c* 

Hiermit  wird  die  Diflferentialgleichung 

dx 

-lid*. 

(A— x)(y4c(A  — x)  +  c«— c) 

2°*"- 

Um  sie  zu  integrieren,  setzen  wir 

4c(A  — x)-f  c«  =  z«, 

z*— e*  —  4cA        ,    , 

woraus              x  = und  ax  = 

4c 

zdz 
2c 

und  durch  Substitution 

— 2zdz             k 

(z  +  c)(z  — c)«      2 

dz  dz  dz  J^  j  ft 

O'J«'"  -(^Zr^-2c(z-c)  +  2c(z  +  c)=2^*- 

Nach  der  Integration  und  dem  Ersatz  von  z  durch  seinen  Wert  folgt 

1  1    ,     y4^A-x)  +  c«+c        k.   ,        ^ 

'         In    ^      '  - —  =  -5^fr+oon8t, 


V4c(A  — x)  +  c«— c        2c        y4c(A— x)  +  c«  — c 

wonach  sich  der  Reaktionsverlauf  berechnen  lässt 

Zu  diesem  Zwecke  muss  noch  die  Konstante  c  bekannt  sein; 
erhält  sie  durch  Messungen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  (II,  1,  668), 
und  sie  wurde  für  Oxyvaleriansäure  gleich  0-0000202  gefunden.  W^n 
der  Kleinheit  dieses  Wertes  kann  man  c'  gegen  c  Yemachlässigen,  ohne 
einen  messbaren  Fehler  zu  begehen,  wodurch  die  Rechnung  etwas  er- 
leichtert wird.  - 
Nach  dieser  Formel  ergab  sich  folgende  Konstante  -^: 


& 

A— X 

T 

0 

37-35 

0-00718 

490 

3103 

000751 

1160 

24.71 

0W700 

1520 

22.16 

0-00712 

1938 

1958 

0-00702 

2560 

16-67 

0-00695 

3360 

1381 

a00685 

4110 

11-83 

000707 

4700 

10-78 

04)0698 

5520 

9-89 

Mittel  0-00707 
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Die  Gleichung  stellt  somit  die  Versuche  befriedigend  dar,  da  die 

Werte  Ton  —  anregelmässig  um  das  Mittel  schwanken.   Berechnet  man 

sie  nach  der  Formel  erster  Ordnung,  so  nehmen  die  k -Werte  bis  auf 
etwa  die  Hälfte  des  Anfangswertes  ab,  von  einer  Geltung  dieser  Formel 
kann  also  keine  Rede  sein. 

P.  Henry  berechnet  noch  einige  kompliziertere  Fälle  beim  Zusatz 
anderer  schwacher  Säuren,  sowie  den  Fall  der  /-Oxybuttersäure,  wo 
ooch  auf  die  Gregenreaktion  Rücksicht  zu  nehmen  ist;  doch  zeigt  das 
Mitgeteilte  deutlich  genug  den  W^,  auf  dem  derartige  Aufgaben  ge- 
löst werden  können,  so  dass  auf  jene  Entwicklungen  verwiesen  werden 
kann. 

Die  gleiche  Theorie  in  etwas  anderer  Gestalt  wurde  gleichzeitig^) 
ton  Uno  Collan  entwickelt  und  an  der  Autokatalyse  der  Lösungen  von 
Oxymethylbenzoesäure    (deren   Lakton    das    Phtalid    ist)    geprüft    und 


43.   Folgewirkongen.    Die  bisher  erörterten  Fälle  chemischer  Vor- 
gange besassen  alle  die  Eigenschaft,  dass  der  Zustand  des  Gebildes  in 
der  Zeit  durch  eine  einzige  Veränderliche  darstellbar  war,  wenn  die 
An&ngsmengen   und   die  Koef6zienten   gegeben  waren.     Dies  ist  aber 
keine  notwendige   Eigenschaft   chemischer   Gebilde,   und    es  ist   nicht 
schwer,  Fälle  aufzufinden,  in  denen  die  Bedingung  nicht  mehr  erfüllt 
ist    Sie  treten  ein,  wenn  mehrere  Reaktionen  so  nebeneinander  ver- 
laufen, dass  bei  einer  (oder  einigen)  sowohl  ursprünglich  vorhandene 
Stoffe,  wie  Reaktionsprodukte  beteiligt  sind.    Dann  ist  die  Konzentration 
der  80  in  Anspruch  genommenen  Anfangsstoffe  nicht  nur  von  dem  Be- 
trage der  ersten,  sondern  auch  von  dem  der  zweiten  Reaktion  abhängig, 
und  eine  Analyse,  durch  die  die  Menge  eines  solchen  Ausgangsstoffes 
zu  irgend  einer  Zeit  bestimmt  wird,   giebt  keinen  vollständigen  Auf- 
schluss  über  den  Zustand  des  Ganzen,  da  sie  nichts  über  die  Beträge 
aussagt,  die  in  den  verschiedenen  Reaktionen  verwendet  worden  sind. 
Zur  Kennzeichnung  eines  solchen  Gebildes  sind  daher  mindestens 
zwei,  gegebenen  Falles  auch  mehrere  unabhängig  Veränderliche  zu  be- 
stimmen, und  die  Differentialgleichungen  für  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit enthalten  ebenso  viele  Variable  neben  der  Zeit.    Damit  der  Zustand 
in  jedem  Augenblicke  ein  bestimmter  ist,  müssen  so  viele  voneinander 
unabhängige  Gleichungen  vorbanden  sein,  als  Veränderliche.    Man  erhält 
sie,    indem   man   für  jeden   vorhandenen   Stoff  dem   Massenwirkungs- 


*)  Zeiticbr.  /  ph,  Cb,  10,  130.  1892. 
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gesetz  gemäss  eine  Geschwiridigkeitsgleicbung  ansetzt  uüd  dann  tnttteU 
der  vorhandenen  stöchiometriFchen  Beziehungen  zwischen  den  einzelnen 
Stoffen  ßo  viele  Veränderliche  eliminiert,  als  solche  Beziehungen  vor- 
handen sind.  In  den  früheren  Fällen  blieb  dadurch  nur  eine  einzige 
Gleichung  übrig,  wie  man  sich  leicht  aus  ihrer  Berechnung  überzeugen 
kann,  doch  ist  das  keine  Notwendigkeit. 

Ein  Beispiel,  bei  welchem  solche  Yerhaltniase  eintreten,  bieten  die 
Versuche  von  Reicher')  über  die  Verseifuiig  von  Äthylsuccinat  Wurdea 
sie  nach  der  gewöhnlichen  Formel  zweiter  Ordnung  berechnet,  so  er-- 
wiesen  sich  die  Konstanten  als  stark  abnehmend,  wenn  die  Messung^ 
bald  nach  der  Vermischung  beider  Lösungen  vorgenommen  wurden* 
Wurde  dagegen  einige  Zeit  gewartet,  bevor  die  Titrationen  begannen, 
80  erwiesen  sich  die  Werte  als  ganz  konstant.  So  gaben  Messungen 
unmittelbar  nach  der  Mischung  nnd  weiter  k=l'56,  1-38,  1*33,  1*24; 
wurde  dagegen  15  Minuten  gewartet,  so  wurde  gefunden  k=^==0'T5,  0*73, 
073;  nach  45  Minuten  0-65,  0^63,  OSb  nnd  nach  2  Stunden  0-63,  0.62, 
0"59,  0'62,  Die  beiden  letzten  Reihen  können  als  ganz  konstant  ange- 
sehen  wei^den. 

Die  Ursaf^he  der  Erscheinung  ist  darin  zu  suchen,  dass  die  Ver- 
seifung eines  Esters  einer  zweibasischen  Saure  in  zwei  Stufen  vor 
geht;  zuerst  wird  das  Salz  des  sauren  Esters  gebildet  und  dann  erst 
mit  viel  geringerer  Geschwindigkeit  das  der  zw^ei basischen  Säure.  In 
unserem  Falle  haben  wir  die  Reaktionen; 

und         C*H*(CO*C»H^)COO'+  0H'=-  C*H^COO')»+  C^H^OH. 

Was  die  Geschwindigkeit  dieser  beiden  Vorgänge  anlangt,  so  hal 
wir  vier  Stoffe,  deren  Konzentrationen  nach  der  Zeit  />  folgende  seien: 


iSei 


ÄUcalij  bez.  Hydroxyl 

Ester 

Salz  der  Estera&ure 

Salz  der  Beriistcmääure 


C,  -^  A-x 

C\  =*  £  =  2  y  —  X 
C^=-  w=s3t— y 


dG,--dx 

dC,==-dy 

dCj,  =  dz  =^2dy  — dx 

dC^  —  dw  ^dx— dy 


Zwischen   den   vier  Veränderlichen   x,  y,  z   und  w   haben   wir   folgende 
Beziehungen:  x  =  z+2w 

y  =  Z  +  W. 

Die  erste  Gleichung  drückt  aus*  dass  für  jedes  Mol  Estersäure  ein, 
und  für  jedes  Mol  Bernsteinsäure  zwei  Mol  Alkali  verbraucht  wordei 


V  Rec.  PayS'BAs  4,  350.   1885. 
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mä;  die  zweite,  dass  der  verbrauchte  Ester  gleich  der  Summe  der 
eotstandenen  Estersäure  und  Bemsteinsäure  ist,  alle  in  Molen  gerechnet 
Daraus  folgen  die  in  der  Tabelle  angegebenen  Werte  von  z  und  w  in 
z  und  7. 

Für  die  vier  Stoffe  gelten  vier  Geschwindigkeitsgleichungen,  von 
denen  aber  nur  zwei  unabhängig  sind,  nämlich 

-^  =  —  k^jCiCj  —  kisCjCa, 
"^^  ||:  =  k,,(A-x)(B-y)  +  k,3(A-x)(2y-x); 

^^--  — ki,^^, 
Oder  -^  =  k,,(A-x)(B-y); 

-j^=:k,,CiC,— kjjCiCa, 

oder      2-|j--||^  =  k,,(A-x)(B-y)-k,3(A-x)(2y-x); 
^i  4^  =  k,sC,C3, 


oder 


jix^__dy_ 


d^ 


d~  =  ki3(A-x)(2y-x). 


Die  Gleichungen  drücken  aus:  1)  dass  das  Alkali  sich  durch  Yer- 
seifung  des  Esters  zu  Estersäure  und  durch  Verseifung  der  letzteren 
zu  Bemsteinsäure  vermindert;  2)  dass  der  Ester  nur  durch  Verseifung 
mit  dem  Alkali  abnimmt;  3)  dass  die  Estersäure  durch  Verseifung 
zwischen  Alkali  und  Ester  entsteht,  ferner  aber  durch  Verseifung 
mit  dem  Alkali  auch  verschwindet;  4)  dass  Bemsteinsäure  durch 
Alkali  und  Estersäure  sich  bildet 

Ist  die  Reaktion  zu  Ende,   so  muss   sowohl  -3— -  =  0,    wie   auch 

dy  . 

-7^  =  0  sein.    Diese  Bedingung  kann  auf  zweierlei  Weise  erfüllt  wer- 

den,  nämlich  durch  A  — x  =  0,  d.  h.  durch  völligen  Verbrauch  des 
Alkali,  oder  durch  B — y  =  0,  d.  h.  völligen  Verbrauch  des  neutralen 
Esters.  Im  ersten  Falle  bedarf  es  keiner  Zusatzbedingung,  da  A — x 
in  allen  Gliedern  der  Gleichungen  vorkommt,  und  diese  somit  alle 
gleichzeitig  Null  werden.  Ist  aber  Alkali  überschüssig,  so  muss  nicht 
nur  aller  Ester^  sondern  aacb  alle  Estersäure  verschwunden  aem,  d^- 
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mit  keine  Reaktion  weiter  möglich  ist,   d.  h.  es  miiss  B — xs=0  unl 
auch  z  =  0   sein.    Letzteres  giebt  die  Bedingang  2y — x  =  0,  dordi 
welche  in  der  That  auch  die  nicht  den  Faktor  B — 7  enthaltenden 
Glieder  der  Geschwindigkeitsgleichuugen  verschwinden. 
,,Die  Integration  wird  durch  Division  der  Gleichungen 


dC, 


d^ 


=  —  kijCjC,, 


^^*-k    CC 


ermöglicht,  wenn  man  bedenkt,  dass 

dC4  =  dC,— dCi, 
G3  =  2B— A-2(B— y)  +  (A— x)  =  (2B— A)  — 2G,  +  Ci. 
Setzt  man  dabei  zur  Abkürzung 


so  wird 
dC^ 
d^" 


dQ 
d^ 


2B-A  =  r,     ^  =  x,     1— 2x  =  y, 

d*  •  d*  —7  +  ''      c. 


Dieser  Differentialgleichung  genügt  man  durch  den  folgenden  Zu- 
sammenhang zwischen  den  Konzentrationen  C^  und  C,: 

c,=cc;-^--c,-r. 

wobei  c  eine  Integrationskonstante  ist,  die  sich  aus  den  zur  Zeit  ^=0 
gegebenen  Konzentrationen  Ci  =  A,  Cj  =  B  berechnet  zu 

__  1 

*'""       (X— l)B*-i" 
Aus  dem  Zusammenhang  zwischen  C^  und  C,  folgt  durch  Differentiation 

dC, 
di 

In  dem  Ausnahmefalle  x=l  wäre 

Cx  =  cC.  +  yC,lC,-r.    4|-  =  4|-{c  +  yic.+y}. 

Nachdem  so  der  Zusammenhang  zwischen  den  beiden  Konzentra- 
tionen Ci  und  C2,  sowie  zwischen  den  entsprechenden  Reaktionsge- 
schwindigkeiten ermittelt  ist,  bleibt  endlich  noch  eine  derselben  als 
Funktion  der  Zeit  darzustellen.   Wir  setzen  den  für  C^  gefundenen  Wert 


1*-- d«^n^*    -ir-Tf 
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\  die  eine  der  beiden  Differentialgleichungen,  von  denen  wir  ausgingen, 
ilich  in  dC. 


lud  erhalten 


^^'  --k„cl*. 


X  —  1 


Hierdurch  ist  die  Aufgabe  auf  eine  Quadratur  zurückgeführt,  die 
je  nach  den  Werten  der  Konstanten  verschieden  auszuführen  ist'*  ^). 

44.  Heterogene  (Gebilde.  In  Gebilden,  in  denen  eine  Trennungs- 
liche  zwischen  verschiedenen  Teilen  vorhanden  ist,  kann  der  Vorgang 
oor  an  dieser  Trennungsfläche  stattfinden,  und  erfolgt  proportional  deren 
Ausdehnung,  während  im  übrigen  das  allgemeine  Massenwirkungsgesetz 
gältig  ist,  nach  welchem  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  wirksamen 
Menge  proportional  ist.  Wir  können  hier  mehrere  Fälle  unterscheiden, 
je  nachdem  während  des  Vorganges  die  Oberfläche  unverändert  bleibt, 
ab-  oder  zunimmt 

Nehmen  wir  den  ersten,  einfachsten  Fall,  so  kann  dieser  experi- 
mentell in  drei  Gestalten  auftreten,  dass  nämlich  die  Konzentration  an 
den  beiden  Seiten  der  Trennungsfläche  unverändert  bleibt,  dass  sie  sich 
an  einer  Seite,  und  schliesslich,  dass  sie  sich  an  beiden  Seiten  der  Tren- 
nongsfläche  ändert. 

Der  erste  Fall  ist  am  schnellsten  zu  erledigen.  Experimentell  lässt 
er  sich  etwa  in  der  Weise  ausfuhren,  dass  man  an  der  Grenzfläche  eines 
festen  Körpers  vorbei  einen  auf  ihn  wirkenden  flüssigen  oder  gasförmigen 
Stoff  entlang  führt,  wobei  die  entstehenden  Produkte  immer  so  schnell 
entfernt  werden,  dass  die  Konzentration  des  einwirkenden  Stoffes  als 
unveränderlich  angesehen  werden  kann.  Dann  wird  die  Reaktions- 
geschwindigkeit konstant  bleiben,  weil  alle  massgebenden  Verhältnisse 
es  sind,  und  wir  haben  die  Gleichung 

dx  ,, 

oder  integriert 

X  — Xo  =  k(^  — ^o)>  bez.  x  =  k^, 

wobei  die  letzte  Gleichung  für  den  Fall  gilt,  dass  man  x  und  ^  gleich- 
zeitig zu  zählen  angefangen  hat. 

')  Die  vorstehende  Integration  ist  mir  von  6.  Helm  mitgeteilt  ^ordeii,  d^m 
ich  iQch  hier  ÖMfOr  meinen  henJicben  Dank  Ausspreche. 
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Die  Konstante  k'   lässt  sich   noch  in  zwei  Faktoren  zerlegen. 
ist    offenbar    proportional    der  Oberfläche  w,   an  welcher  die  WiJ 
stattfindet,  und  im  übrigen  eine  Funktion  der  reagierenden  Stoffe, 
Konzentration  und  Temperatur.    Fasst  man  letztere  unter  dem  Zei^ 
k  zusammen,  so  haben  wir  dcmgemäss 

x^X(j  =  kw(^  —  ^(j)>  bez.  x==kwiS>". 

Die  ausserordentliche  Einfachheit  dieser  Formel  macht  sie  sehr 
eignet,  zur  Untersuchung  der   massgebenden  Einflüsse  auf  den*  Koefil^^ 
zienten  k  angewendet  zu  werden,  wo  sich  die  vorausgesetzten  Verhalt 
niese  experimentell  herstellen  lassen.    Doch  werden  sich  die  technische 
Schwierigkeiten    nur   selten    überwinden   lassen,   wenn    nicht   einer  d« 
Stoffe  ein  fester  Körper  ist*  und  seihst  in  diesem  Falle  hält  es  schwe 
die  Voraussetzung  von  der  nuTeränderten  Grösse  der  Oberfläche  fei 
zuhalten,  da  man  selten  feste  Köi*per  von  solcher  Homogenität  findei^ 
wird,  dass  der  chemische  Angriff  auf  eine  ihrer  Oberflächen  in  sti 
parallelen   Schichten   erfolgt     Daneben    wird   die   Bedingung,    dass 
Konzerjtratton  des  zweiten  Stoffes  unverändert  bleibt,  dass  also  das  eot 
stehende    Reaktionsprodukt   von    der    reagierenden    Fläche    hinreicheDd ' 
vollständig  entfernt  wird,  gleichfalls  grosse  Schwierigkeiten  machen, 
ea  hierbei  entscheidend  auf  die   mit  der  Oberfläche  des  festen  Körper 
unmittelbar  in  Berührung  stehenden  Schichten  ankommt.    Wie  schwer 
solche    Oberflächenschichten    zu    entfernen    sind,    ist    Jedem    aus    dett 
Schwierigkeiten    des    Auswaschens    analytischer    Niederschläge    bekannt^ 
und  Wühl  in   den  meisten  Fällen  ist  in  der  beobachteten  Gesch windig^ 
keitskonstante  noch  ein  Koeffizient  enthalten,  welcher  von  der  Adsorption 
und  der  Diffusionsgeschwindigkeit  des  Reaktionsproduktes  in  die  Gesamt- 
flüssigkeit abhängig  ist.     Daraas  folgt,  dass  namentlich  sehr  langsam    r 
verlaufende  Reaktionen  zur  Untersuchung  nach  dieser  Methode  geeigneW 
sind,  da  bei   ihnen  die  störenden  Ursachen  verhältnismässig  geringere  ^ 
Wirkung  haben. 

45.  ErstammgBgeschwindigkelt  überkalteter  Schmelzen.  Ein  Fall« 
in  welchem  eine  Anzahl  der  eben  genannten  Schwierigkeiten  verschwindet, 
ist  der  der  überkalteten  Schmelzen,  die  man  zum  Erstarren  bringt. 
Zwar  ändert  sich  hier  die  Oberfläche  unaufhörlich,  indem  sie  von  immer 
neu  entstandener  fester  Substanz  gebildet  wird;  ordnet  man  aber  den 
Versuch  so  an,  dass  mau  die  Flüssigkeit  in  engen  Röhren  hat,  so  bleibt 
die  Grösse  der  Oberfläche  stets  annähernd  dem  Querschnitte  der  Röhre 
gleich,  und  somit  konstant.  lodern  sich  die  Flüssigkeit  völlig  in  den 
festen  Körper  verwandelt,  bringt  die  Reaktion  keine  Änderung  der  Zu- 


»ers^ 

er 

i 
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ing  an  der  Trenüungsääche  hervor;  der  einzige  Einfluss,  der 

Is  Störung  verbleibt,  ist  der  der  entwickelten  Erstariniiigs wärme.   Dieser 

feUer  kann  dadurch  vermindert  werden»  dass  man  den  Quei-schnitt  der 

und  ihre  Wandstarke  möglichst  klein  nimmt,  und  sie  in  ein  leb- 

ift  bewegtes  Wasserbad  von  konstanter  Tempemtur  senkt     Der  Eiu- 

der  TeiDperatnr  ist  im  allgemeinen  der,  dass  durch  Erhöhung  der- 

oder  ÄünäbertiDg  an  den  Schmelzpunkt  die  Erstarrungsgeschwiu- 

keit  abnimmt,  indem  sie  beim  Schmelzpunkt  selbst  unendlich  klein 

QU  muss;  doch  wirkt  diesem  Einfluss  der  andere  entgegen,  dass  mit 

aebmender  Temperatur  die  Geschwindigkeit  aller  Reaktionen  geringer 

Aus  dieser  Gegenwirkung  der  beiden   Einflüsse  folgt,  das9   mit 

[fallender   Temperatur  der  Einfluss  derselben   immer  kleiner  wird,   und 

I  d&ss    Hei   einer  gewissen   Temperatur  ein  Maximum   der  Erstarrungsge- 

I  icbwimligkeit  erreicht  wird,  über  w^elches  hinaus  die   Geschwindigkeit 

I  wieder  abuehmen  muss.     Handelt  es  sich  daher  um  möglichst  genaue 

I  Messungen  dieser  Geschwindigkeit»  so   wird   man  sie  womöglich  in  der 

Kähe  dieses  Maximums  vornehmen,  weil  dort  der  Einfluss  der  Tempe- 

TWiBTf  und  2war  sowohl  der  zufälligen  Schwankungen,  wie  der  Erhöhung 

doreh  die  Erstarrungs wärme  am  kleinsten  ist,  und  leicht  praktisch  gleich 

NdU  gemacht  werden  kann. 

Die  ersten  Messungen  auf  dem  Gebiete  hat  D.  Gerne«  *)  angestellt, 
der  die  theoretisch  zu  machenden  Voraussetzuiigeti  bestätigt  gefunden 
hat  Er  experimentierte  mit  überkaltetem  Phosphor,  den  er  in  dünn- 
wandige  D -Röhren  von  etwa  1  m  Gesamtlänge  brachte;  die  Röhren  wur- 
den in  einem  grossen  Wasserbade  auf  bestimmte  Temperaturen  unter- 
halb des  Schmelzpunktes  abgekühlt,  und  dann  wurde  an  einem  Ende 
die  Erstarrung  durch  Berührung  mit  einem  Platindraht,  au  dem  sich 
etwas  fester  Phosphor  befand,  eingeleitet  Gernez  überzeugte  sich,  dass 
die  Erstarrung  mit  konstanter  Geschwindigkeit  durch  die  ganze  Röhre 
erfolgte,  und  dass  sie  von  der  Weite  der  Röbre  unabhängig  war,  wenn 
diese  2  mm  nicht  überstieg.  Bei  weiteren  Röhren  macht  sich  die  un- 
zureichende Ableitung  der  Erstarrungswärme  geltend.  Im  übrigen  hing 
die  Geschwindigkeit  nur  von  der  Temperatur  ab,  und  insbesondere  hatte 
die  längere  oder  kürzere  Dauer  des  flüssigen  Zustand  es  ebensow^enig 
einen  Einfluss,  wie  die  Temperatur,  auf  welche  der  flüssige  Phosphor 
erbitsa  gewesen  war.  Es  handelte  sich  also  um  eine  wirkliche  Konstante, 
die  aar  von  der  Natur  des  Stoffes  und  der  Temperatur  abhängig  ist*). 


■)  Corapt   rend   9ö,  1278.   1882. 

*)  Dieser  Linfttaad  muss  als  der  regelmässige   besonders  betont  weideiv^  d& 
Gernez  zix  ders&iheo  Zeit  aeiüe  Interessanten  Beobachtungen    am  Sc\iVfefeV  ^et* 


284 


II.  Chemische  Dynamik. 


Daßs    die   Unearo    Erstarrungsgeschwindigkeit,    wie   sie   durcb 
Fortschreiten    der   leicht    zu    beobachtenden    Trennungsfläche   zwm 
flüssiger  iind  fester  Substanz  gemessen  wird,  von  der  Röhrenweite 
abhängig  ist,   obwohl   sich  mit  dieser  die  Reaktionstläche  ändert,  ] 
sich  leielit  einsebeu.    Denn  wenn  in  einer  Röhre  von  doppeltem  Ra 
die  Roaktionsfläclie  viermal  so  gross  wird,  ^o  erstarrt  in  derselben 
auch  die  vierfache  Menge  des  Stoffes.     Diese  Menge  füllt  aber  in 
den  Röhren  Cjliiider  von  gleicher  Länge,  und  somit  ist  die  lineare 
8ch windigkeit  zahlenmässig  gleich  der  auf  die  Volumeinheit  bezog( 
gewöhelicheii  Reaktionsgeschwindigkeit  fdr  den  Querschnitt  Eins. 
man  die  Geschwindigkeit  auf  ein  Mol  bezieben,  so  rauss  man  demi 
die  lineare  Geschwindigkeit  mit  dem  Molekularvolum   des  nntersuc 
Stoffes  dividieren. 

Geruex  hat  für  die  Thatsache  der  konstanten  Erstarrungsgesch' 
digkeit  keine  zahlenraässigen  Belege  gegeben;  deshalb  seien  aus  € 
auf  ein  etwas  anderes  Ziel  gerichteten  Arbeit  von  B.  Moore  ^)  die  fol 
den  Zahlen  mitgeteilt,  die  von  dem  Grade  der  zu  erwartenden  Gena 
keit  eine  Vorstellung  geben.  Die  Versuche  sind  mit  Eisessig  anges 
worden,  und  die  Zahlen  bedeuten  die  Sekunden,  die  zum  Durctsclir« 
von  je  2  cm  erforderlich  waren. 

Bei  5>4^' 
14,     14-5,    U,     13-5,     14,     14,     14,     14*5,    U,     14-5, 

Bei  8-2  •: 
19.    18-5,    18-5,    19,    19,    18.5, 


36,    35-5,    355.    36, 


Bei  11  5^: 
36-5,    35-5, 


19*5,     19.     19,     19. 


36,    35-5,    36,    35-5. 


Ferner  gaben  Versuche  mit  verschiedenen  Röhren  weiten  folgende  Zal 


1  mm 
14  7  Sek. 

215 
2BS 


S  mm 
154  Sek. 
214 
290 


7  mm 
14  9  Sek. 
217 
29-3 


I 


öffentlichte,  bei  dem  sieb  eio  atisserordentlicb  grosser  Einfluss  der  Vorgescli 
de»  Scbwefelfl  auf  die  Erstümingsgeschwitidigkeit  Beiiier  überkalteten  Schu 
nachweisen  lies».  Diea  rührt  daher,  dass  der  Schwefel  beim  Scbmelzen  Überg 
in  allotrope  Formen  erfährt  die  beim  Abkühlen  sich  nicht  sofort  zurückbi 
sondern  einige  Zeit  l>estehcn.  Da  nun  durch  Beimischung  fremder  Stoffe  im 
gemeinen  die  Erstarrnngsgcich windigkeit  bedeutend  beeinüusst  wird^  so  sind 
diese  Veränderungen  darauf  zurackrufubren,  dass  man  es  je  nach  der  Behaue 
mit  ganz  verschiedenen  Mischungen  der  verschiedenen  Formen  des  Schwefel 
thun  hat.  Auf  diese  Erscheinungen  wird  an  späterer  Stelle  eingegangen  wei 
')  Zeit3chr  f.  phya,  Chemie  1^*  545.  189*d, 
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Unter  a»  b  und  c  sind  drei  Versuchsreihen  bei  verschiedenen  Tem- 
pentoren  yerzeichnet  Man  sieht,  dass  man  auf  mindestens  ein  Prozent 
Genauigkeit  bei  einigen  Wiederholungen  rechnen  kann. 

Die  Erstarrungsgeschwindigkeit  ist  in  sehr  hohem  Masse  von  der 
lalor  der  Substanz  abhängig,  und  ändert  sich  in  erster  Annäherung 
iroportional  dem  Grade  der  Überkaltung.  Gemische  zeigen  meist  eine 
fid  geringere  Geschwindigkeit  als  die  reine  Substanz,  und  zwar  ist  die 
Abnahme  der  Geschwindigkeit  bedeutend  grösser,  als  sie  infolge  der 
Sdimelzpunktsemiedrigung  wegen  der  entsprechenden  Verminderung  der 
Oberkaltong  sein  sollte.  Hierüber  wird  das  Erforderliche  an  anderer 
Stelle  mitgeteilt  werden. 

46.  G^enseitige  Umwandlung  fester  Körper.  Ganz  ähnliche  Er- 
Kheinungen,  wie  die  Erstarrung  einer  überkalteten  Schmelze  lassen  sich 
bei  überkalteten,  bez.  überhitzten  festen  Körpern  beobachten.  Zwischen 
dem  rhombischen  und  dem  monoklinen  Schwefel  besteht  bekannt- 
lich das  Verhältnis,  dass  oberhalb  98^  der  monokline,  unterhalb  dieser 
Temperatur  der  rhombische  beständig  ist;  doch  lassen  sich  beide  Arten 
auch  innerhalb  eines  Temperaturgebietes  erhalten,  in  welchem  sie  nicht 
beständig  sind.  Berührt  man  unter  solchen  Umständen  die  unbeständige 
Form  mit  einem  Krystall  der  beständigen,  so  erfolgt  eine  Umwandlung, 
die  mit  einer  bestimmten  Geschwindigkeit  fortschreitet,  die  denselben 
Gesetzen  folgt,  wie  sie  für  die  Erstarrung  überkalteter  Schmelzen 
gültig  sind. 

Auch  hier  verdanken  wir  solche  Messungen  D.  Gemez  ^).  Von  einer 
eingehenderen  Darstellung  der  beobachteten  Verhältnisse,  die  einigcr- 
massen  verwickelt  sind,  muss  hier  gleichfalls  abgesehen  werden;  sie 
findet  sich  weiter  unten. 

47.  Veränderliche  Konzentration.  Eine  erste  Verwickelung  tritt 
ein,  wenn  man  eine  begrenzte  Menge  eines  flüssigen  (oder  gasformigen) 
Stoffes  auf  einen  heterogenen  Anteil  wirken  lässt,  dessen  Oberfläche 
konstant  sein  soll.  Dann  ändert  sich  die  Konzentration  A  des  erst- 
genannten  Anteils   proportional   der   verbrauchten  Stoff  menge   x,   und 

wir  haben  dx 

-^  =  kw(A-x). 

WO  w  die  Oberfläche  ist   Kann  man  sie  während  des  Versuchs  als  kon- 
stant betrachten,  so  ist  das  Integral 

In  -T =  kwt. 

A  —  X 


<)  Compt  rend.  98^  91b.  1884;  100,  1382.  1885. 
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Es  gilt  also  eine  Gleichung  von  derselben  Forint  wie  bei  einer  , 
homogenen  Reaktion  erster  Klasse,  weil  hier  wie  dort  nur  einer  der  , 
wirkenden  Stoffe  Änderungen  erleidet. 

Die  Gleichung   ist  in   komplizierterer  Form  zuerst  von  Guldberg  . 
und  Waage  ^)   aufgestellt   worden,   indem   diese   der  Verändenmg   dar  . 
Oberfläche  Rechnung   zu  tragen   suchten,   welche   bei   der  Einwirkung  •: 
von  Säuren  auf  Metalle,  speziell  Zink,  eintreten.    Den  gleichen  Fall  be-  ,. 
arbeitete  Hurter*)  mit  demselben  Ergebnis.    Boguski^)  entwickelte  1876 
von  neuem  dieselbe  Gleichung  in  sehr  umständlicher  Weise;  auch  ge* 
lang  es  ihm,  in  carrarischem  Marmor  ein  Material  zu  finden,  das  hin- 
länglich  regelmässig   angegriffen   wurde,    um   einigermassen   konstante 
Werte  zu  geben. 

Boguski  hat  Marmorplättchen  von  gemessener  Oberfläche  in  Säure 
von  verschiedener  Konzentration  in  Bewegung  gehalten  und  nach  be* 
stimmter  Zeit  herausgezogen;  der  Gewichtsverlust  des  Plättchens  ergab 
den  Betrag  der  Einwirkung.  Aus  seiner  Versuchsreihe  gebe  ich  eine 
Auswahl  von  Konzentrationen  und  den  dazugehörigen  Konstanten,  die 
unter  der  Voraussetzung  berechnet  worden  sind,  dass  die  Reaktions- 
geschwindigkeit der  Konzentration  der  Säure  und  der  Oberfläche  des 
Marmors  proportional  ist. 


Konzentration 

Konstante 

7-8 

0^190 

172 

00172 

21.5 

0-0178 

250 

00178 

66-7 

00138 

Während  von  7-8  bis  25-0  die  Konstante  ziemlich  gut  ist,  nimmt 
sie  für  die  stärkere  Konzentration  66'7  bedeutend  ab. 

Es  mag  erwähnt  werden,  dass  Boguski  ursprünglich  eine  andere 
Annahme  für  berechtigter  angesehen  hatte.     Indem  er  sich  überlegte, 

dass  bei  verschiedener  Konzentration  der  Säure  auf  die  Flächeneinheit 

3  

des  benutzten  Marmors  Vc^  Molekeln  kommen,  wo  c  die  Konzentration 
ist,  versuchte  er  eine  entsprechende  Rechnung  durchzufuhren.  Diese 
ergab  indessen  keine  Konstaute,  so  dass  für  die  Erscheinung  in  der 
That  nicht  die  Zahl  der  Säuremolekeln  massgebend  ist.  die  in  der  2M^ 
cinheit  auf  die  Fläche  „auftreffen",   sondern   nur  die  räomliohe  KoB 


I 


»)  fitudes,  68. 

2)  Chem.  News  22,  193.  1870. 

»)  Ber.  9,  1646.  1876. 
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MtntioD.  Es  ist  dies  einer  der  vielen  Fälle,  wo  mechanistische  Be- 
nohtoDgen  in  der  Verwandtschaftslehre  zu  Ergebnissen  führen,  die 
ut  der  Er&hnmg  nicht  vereinbar  sind. 

Ein  anderes  Beispiel  finden  wir  in  einer  Untersuchung  von  W.  Springt) 
ber  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  Kalkspat.  Es  hatte  sich  ergeben, 
m  die  Reaktionsgeschwindigkeit  je  nach  der  krystallographischen 
ichaflenheit  der  Fläche  verschieden  war;  die  nachstehenden  Zahlen 
liehen  sich  auf  die  Spaltungsfiäche  des  Hauptrhomboeders. 

Für  die  Berechnung  dient  nicht  die  Integral-,  sondern  die  Diffe- 
[tialgleichnng,  da  die  Versuche  so  gefuhrt  worden  sind,  dass  die 
ten  gemessen  wurden,  in  welchen  immer  derselbe  Bruchteil  der 
iktion  (Vie)  ▼erlaufen  war;  dieser  wurde  aus  dem  Volum  der  ent- 
kelten  Kohlensäure  bestimmt*).  Zur  Konstanthaltung  der  Oberfläche 
ite  das  von  Wenzel  angegebene  Verfahren  (S.  83),  dass  alle  Seiten 
SB  Prismas  bis  auf  eine  mit  einem  unangreifbaren  Überzüge  ver- 
Bn  wurden. 


Entwickelte 
Kohlensäure 

Vx. 

Vxe 

Vi. 

*Ae 


Eonz.  d.  S&ure 

16/ 
/l6 


/le 

•A« 

"Ae 


Geschwindigkeit 
000115 
000106 
000098 
0-00091 
000082 
0-00074 
000067 
000061 
000055 
0-00044 
0-00036 
000031 
0-00027 
0.U0016 


Eonstante 
000123 
0-00115 
0W120 
0-00120 
0-00120 
0-00118 
000118 
000122 
0-00126 
000117 
000115 
0-00125 
000144 
0-00128 


Wiewohl  die  einzelnen  Bestimmungen  keine  grosse  Genauigkeit 
ben,  so  sieht  man  doch,  dass  die  unter  der  Voraussetzung  der  Pro- 

^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  2,  13.   1888. 

*)  Die  einzelnen  Mengen  betrugen  eigentlich  je  ein  Zwanzigstel  der  möglichen 
samtmenge;  doch  hatte  sich  erwiesen,  dass  Salzsäure  unterhalb  einer  bestimm- 
I  Yerdannang,  die  bei  einem  FQnftel  der  ursprünglichen  lag,  überhaupt  nicht 
hr  auf  Ealkapat  einwirkt.  Als  wirksame  Menge  ist  daher  nur  der  Überschuss 
3r  diesen  unth&tigen  Anteil  genommen  worden,  ein  Verfahren,  das  theoretisch 
ht  ohne  Bedenken  ist.  Die  Thatsache  selbst  ist  indessen  bemerkenswert,  zu- 
1  Marmor,  der  auch  aus  Ealkspat  besteht,  die  Erscheinung  nicht  zeigt.  ^% 
idelt  sich  yielleicht  um  eine  besondere  Eigentümlicbkeit  unverletzter  Spa\tülbic\i«n. 
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portionalität  zwischen  Geschwindigkeit  und  Konzentration   bere 
Konstanten  keinen  Gang  zeigen,  sotKlern  unregelmässig  um  den  Mitt 
schwanken*     Nur   für  die   letzton  Werte,   die   wegen   der  Kleinheitl 
Geschwindigkeiten  bereits  für  die  Rechnung  sehr  ungünstig  w^erden, 
grössere  Abweichungen  vorhanden. 

Ganz  analog,  wie  die  erwähnten  chemischen  Prozesse  verläuft  i 
Lösung  eines  Salzes  in  Wasser,  sowie  die  Ausscheidung  fester 
aus  übersättigten  Lösuijgen,  insofern  die  letztere  gleichfalls  von  de 
Vorhandensein  des  festen  Stoffes  und  der  Grösse  seiner  Oberfläche 
hängig  ist,  Je  näher  die  Lösung  dem  Gleichgewichtszustand  koD 
um  so  geringer  wird  die  Reaktionsgeschwindigkeit.  Daher  rührt  di^ 
Schwierigkeit»  genau  gesättigte  Lösungen  eines  Stoffes  zu  erlange», 
die  Geschwindigkeit  proportional  der  Oberfläche  ist,  so  empfiehlt  es  sie 
gerade  in  den  letzten  Stadien  des  Vorganges  diese  nach  Möglichkeit 
vergrössern.  Man  wird  daher  eine  gesättigte  Lösung  in  köi'zester  Fri^ 
erb  alten,  wenn  man  eine  leicht  zu  gewinnende  nahezu  gesättigte  LÖsuo 
mit  einer  grossen  Menge  möglichst  fein  abgeriebener  fester  SubsUa 
zusanimenbriuf^t.  Führt  man  die  Operation  statt  mit  ziemlich  gesättij 
ter  Lösung  mit  dem  unbeladenen  Lösungsmittel  selbst  aus,  so  wird  da 
Zweck  verfehlt,  weil  zunächst  die  wirksamen  kleinsten  Teilchen  da 
festen  Stoffes  aufgelöst  werden,  und  nur  die  viel  weniger  Oberfläch 
bietenden  grösseren  Stückchen  nachbleiben. 

Ähnliche  Betraclitungen  gelten  für  die  Vorgänge  zwischen  Ga 
und  festen  Stoffen,  sowie  für  Gase  und  Flüssigkeiten,  doch  wird  es  hia 
meist  noch  viel  schworer  sein,  die  wechselnden  Umstände  mathematis 
zu  formulieren. 

Ein  Versuch  dazu  liegt  von  G.  Lemoine^)  vor,  welcher  die  G« 
schwind igkeit  der  Dampf bildung  aus  rotem  Phosphor,  sowie  die  Gfl 
seh  windigkeit  der  Bildung  des  roten  Phosphors  aus  (mittels  gell 
Phosphors  erhaltenem)  Phosphordampf  einer  eirigehenden  Untersuchung 
unterzogen  hat,  Die  Ergebnisso  sind  nur  annähernde,  da  zu  den  er* 
wähnten  Schwierigkeiten  noch  die  w*eitere  tritt»  daas  der  rote  Phosphor 
durch  längeres  Verweilen  bei  höherer  Temperatur  eine  Veränderung 
seiner  Beschaffenheit  erleidet,  welche  die  Geschwindigkeit  der  Umwand- 
lungsvorgänge  in  erheblichem  Masse  beeinflusst 

48.  Veränderliche  Oberfiäohe.  Ist  die  Oberfläche  des  festen 
Körpers  veränderlich,  so  ergiebt  sich  eine  entsprechend  verwickeitere 
Formel,  und  zwar  hängt  diese  von  der  Gestalt  des  festen  Körpers  ah 


V  A.  €h,  pk  (4)  27,  31X.  1872, 
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t  diese  Ton  der  .Beschaffenheit,  dass  sie  durch  den  Verlust  gleich  dicker 
Süchten  tou  allen  Seiten  sich  selbst  ähnlich  bleibt,  handelt  es  sich 
it  anderen  Worten  um  einen  allseitig  symmetrischen  Körper,  z.  B.  eine 
Qgel  oder  eine  Form  des  regulären  Systems,  so  ist  die  Substanzmenge 
roportional  der  dritten,  die  Oberfläche  proportional  der  zweiten  Potenz 
er  homologen  Dimensionen,  und  die  Oberfläche  ist  von  der  Potenz  % 
BT  Terbrauchten  Substanzmonge  x  abhängig. 

Beispielsweise  handele  es  sich  um  eine  Kugel  mit  dem  anfang- 
chen Radios  ro,  der  nach  der  Zeit  ^,  in  welcher  die  Substanzmengo  x 
ofgelöst  ist,  auf  den  Radius  r  reduziert  worden  ist.  Das  Volum  der 
ofgelösten  Stoffmenge  ist  ^x,  wo  tp  das  Molekularvolum  des  festen 
itoffes  ist;  andererseits  ist  es  gleich  dem  Unterschiede  der  beiden  Kugeln 
lit  den  Radien  r^  und  r.     Wir  haben  demnach 

-^(rg— r»)  =  9)x 


ind  daher  i  /  «»  ^ 


•=  yn  - 


4:3t     ' 

)ie  Oberfläche  w  zur  Zeit  d-  ist  aber  gleich  4jcr\  und  somit  ist 

)arans  ei^ebt  sich  die  Geschwindigkeitsgleichung 

dz 


,(,,_^)V-,) 


=  4jrd^. 


„Das  Integral  einer  Gleichung  von  der  Gestalt 

k(«_i9x)^s(A-x)  =  *''^^ 

lautet^  wenn  man  die  Abkürzungen  (a  —  ßxy''^  =  z  und  (a  —  /3Ay/«  =  C 
einfuhrt, 

4kÄ^=-i-,ln(z-C)  +  2^1n(z«  +  zC  +  C«) 

,   V3       ^       2z  +  C  , 
+  -^  arc  tang  +  const., 

wo  die  Konstante  in  gewohnter  Weise  eliminiert  werden  kann." 

Etwas  einfacher  werden  die  Verhältnisse  bei  sehr  gestreckter  Gestalt 
der  Versochsköiper.  Dax?/?  bleibt  eine  Dimension  praktisch  un^eräadL^t- 

OBtwmJd,  Cbsaaie.  11,2.  ZAaß.  -^ 
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lieh,  und  stutt  der  dritten  Wurzeln  treten  zweite  auf.  Wir  babaD 
der  das  aufgelöste  Volum  ^x  gleich  der  Volumverminderung  des  Zyl« 
ders  zu  setzen  und  erhalten,  wenn  I  dessen  (unverändert  bleibend 
Länge  ist» 

4jrI{rJ  —  r^)  =  9x 


and  die  Geschwindigkeitsgleichung 


ixl 


dx 


V- 


=  2jrkld^. 


4jrl 


(A-x) 


„Das  Integral  einer  Gleichung 
dx 


=  2jrkld^ 


bat  die  Form 

4kjr^  = 


'  In   \  —     \  h  const, 


deren  Konstante,  wie  üblich,  zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann**  *), 

Bei  dünnen  Platten  werden  zwei  Dimensionen  praktisch  konstant^j 
und  die  Oberfläche  wird  von  der  verbrauchten  Substanzmenge  unah 
hängig.  Ebenso  kann  man  eine  konstant  bleibende  Oberfläche  erzwingen,! 
wenn  man  an  zylindrischen  oder  prismatischen  Stücken  alle  Flächen  bis' 
auf  eine  Stirnfläche  (oder  beide)  mit  einem  durch  das  LÖBungsmittel 
nicht  angreifbarem  Überzüge  bedeckt,  ein  Mittel,  das  schon  Wenzel 
gekannt  bat  Die  vorstehenden  Rechnungen,  die  sich  zum  Teil  schon 
in  der  Litteratur  vorfinden^),  wenn  auch  für  etwas  andere  Fälle  durch- 
geführt, haben  daher  kaum  irgend  welche  praktische  Bedeutung,  zumal 
man  nur  selten  so  homogenes  Material  finden  wird,  dass  die  Auflösung 
des  Körpers  in  genau  parallelen  Schichten,  ohne  jede  Bildung  von  Un- 
ebenheiten erfolgt,  durch  welche  die  vorstehenden  Rechnungen  für  diaj 
Veränderlichkeit  der  Oberfläche  illusorisch  werden. 


*)  Für  die  AuBft\hruiig  der  Integration  dieser  und  der  vorigen  Formel  bin] 
ich  Herrn  Dr.  0.  Knoblauch  zu  D&nk  verpflichtet. 
')  Cesäro,  Ann.  chim.  phys.  (6)  17,  12.  1889, 
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49,   Hetfirogene  Vorgänge  sweiter  Art.     Neben   den   Vorgängen, 
deueu    das   Gebilde  von   Toniherein   heterogen   ist,   giebt  es  solche, 
in   homogenem   Gebilde  beginnend,  zu  einer   Hetorogenität  führen, 
sind   nur  selten  Gegenstand  von  Gesehwindigkeitsmessungen  ge- 
und    in  der  That  aus  einem  in  der  Natur  der  Sache  liegenden 
Wide  we&ig  dazu  geeignet 

Es  ist  schon  bei  früherer  Gelegenheit  betont  worden,  dass  die 
itsBcheidüJig  eines  heterogenen  Bestandteils  unter  den  geeigneten  Um- 
inden  oft  nur  ein  möglicher,  nicht  aber  ein  notwendiger  Vorgang 
;  Tielmebr  sind  die  Überschreitungen  des  Verhältnisses  der  vorhandenen 
toffe,  bei  dem  Heterogenität  eintreten  kann»  sehr  häutig,  und  unter 
Namen  der  Übersättigung,  Uberkaltung  u.  dgl.  bekannt*  Von  soI- 
Zuständen  giebt  es  zwei  Arten,  die  wir  als  metalabil  und  labil 
iierscbeiden  können*).  Bei  geringer  Überschreitung  des  Punktes,  bei 
ein  Gleichgewicht  beider  Formen  bestehen  könnte,  bildet  sich 
{weite,  noch  nicht  vorhandene  nicht  freiwülig,  und  die  einzige 
loglichkeit,  ihre  Bildung  hervorzurufen,  ist  die  Einfuhrung  einer  wenn 
sehr  kleinen  Menge  dieser  Phase  oder  eines  ,JbLeimes^«  Solche 
Eiistände  sollen  metastabile  heissen;  sie  kommen  bei  den  nachfolgenden 
Achtungen  wesentlich  in  Frage.  Wird  die  Überschreitung  des  Gleich- 
wicht&punktes  beträchtlicher,  so  tritt  früher  oder  später  ein  Punkt  ein, 
10  dem  ab  die  Bildung  der  zweiten  Phase  freiwillige  d*  h.  ohne  die 
jrkung  eines  „Keimes"  erfolgt;  solche  Zustände  sollen  labile  heissen. 
Geht  man  nun  von  einem  homogenen  Gebilde  (z,  B.  einem  Gemenge 
IQ  Natriumthiosulfat  und  Salzsäure)  ans,  so  wird  anzunehmen  sein, 
der  Zerfall  des  Ions  S^O^"  in  S  und  SO*"  (bez.  die  Reaktion 
f-j_S*0*"=HSO^'H-  S)  alsbald  beginnt,  indem  der  entstehende  Schwefel 
b  der  Hüssigkeit  gelöst  bleibt.  Da  sich  Schwefel  in  allen  Moditikationen 
Hir  wenig  in  Wasser  auflöst,  so  ist  die  Flüssigkeit  sehr  bald  mit  Schwefel 
bersättigt«  und  stellt  ein  metastabiles  Gebilde  dar,  welches  bei  weiterem 
^ortachrciten  der  Reaktion  „freiwillig",  d.  h.  infolge  Eintretens  in  das 
ibile  Gebiet  Schwefel  als  heterogene  Phase  absondert  £s  wäre  nicht 
icblsgf  den  Augenblick  des  Erscheinens  der  Schwefeltrübung  als  den 
LQgiiiblick  aufzufassen,  in  welchem  erst  das  Thiosulfation  zerfällt;  es 
it  vielmehr  nur  der  Augenblick,  in  weichem  die  Übersättigung  der 
rässerigen  Schwefellösung  freiwillig  aufgehoben  wird,  und  zur  Ent- 
tehung  dieser  Übersättigung  ist  notwendig  eine  vorgängige  Bildung 
DD  Schwefel  (in  gelöstem  Zustande)  erforderlich. 


1«)  Ostw&ld,  ZUcbr.  L  ph/»,  Chemie  22,  302.    1897. 
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Hat  sich  der  Niederschlag  gebildet,  so  hebt  er  die  Übersättigung 
in  allen  Teilen  der  Flüssigkeit  auf,  die  mit  ihm  in  Berührung  stehen. 
Dies  kann  zweierlei  Wirkung  haben.  Ist  die  Reaktion  eine  solche^  die 
auch  bei  Anwesenheit  des  gelösten  Produktes  vollständig  wird,  so  hat 
die  Aufhebung  der  Übersättigung  keinen  Einfiuss  auf  den  weiteren  Ver- 
lauf. Ist  dagegen  die  Reaktion  umkehrbar,  so  muss  durch  die  Vermin- 
derung der  Konzentration  des  Produktes  (da  nur  der  geloste,  nicht 
der  aufgeschlämmte  Anteil  wirksam  ist)  die  Gegenreaktion  Yerminderti 
die  Hauptreaktion  somit  beschleunigt  werden.  In  diesem  Falle  wirkt 
der  Niederschlag  wie  ein  katalytischer  Beschleuniger,  und  der  allgemeine 
Verlauf  der  Reaktion  wird  dem  S.  265  geschilderten  Falle  ähnlich  sein, 
dass  durch  die  Reaktion  ein  deren  Fortschritte  proportionaler  Kataly- 
sator gebildet  wird. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Foussercau^)  liegt  bei  der  Zer^ 
Setzung  der  Thiosulfate  durch  Salzsäure  in  schweflige  Säure  und  Schwefel 
der  zweite  Fall  vor,  woraus  zu  schliessen  ist,  dass  sich  schweflige  Säure 
und  gelöster  Schwefel  wenigstens  teilweise  zu  Thioschwefelsäure  zu 
verbinden  vermögen,  wie  das  in  neutraler  Lösung  das  Ion  SO*"  voll- 
ständig thut,  entsprechend  der  Bildung  der  Thiosulfate  aus  Sulfiten 
durch  Kochen  mit  Schwefel.  Die  fortschreitende  Einwirkung  der  Salz- 
säure auf  Thiosulfat  lässt  sich  leicht  an  der  Änderung  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  verfolgen,  welche  alsbald  nach  der  Herstellung  des  Ge- 
misches sich  vermindert  und  bei  Vs  ^^^  ursprünglichen  Wertes  unver- 
ändert bleibt  Die  Kurven  1,  2,  3  und  4  der  Fig.  6  zeigen  den  Vor- 
gang in  der  Gestalt,  dass  die  Zeiten  als  Abscissen,  die  Widerstände 
(nicht  die  Leitfähigkeiten)  als  Ordinaten  eingetragen  sind.  Insbesondere 
an  den  Kurven  2  bis  4  lässt  sich  der  für  katalytische  Beschleunigungen 
durch  einen  entstehenden  Stoflf  charakteristische  Wendepunkt  (S.266) 
der  Reaktionskurve  erkennen.  Die  vier  Kurven  beziehen  sich  auf  Lo- 
sungen, die  ein  Mol  Thiosulfat  und  zwei  Mol  Salzsäure  in  24-5,  133^1, 
631  und  2402  Liter  entliielten  und  bei  15^  gehalten  wurden. 

Die  Richtigkeit  der  Auffassung,  dass  der  ausgeschiedene  Schwefel 
kataly tisch  wirkt,  ergiebt  sich  daraus,  dass  durch  den  ZusatE  kleiner 
Mengen  bereits  zersetzter,  von  aufgeschlämmtem  Schwefel  trüber  F18^ 
sigkeit  zu  frischer  die  Reaktion  bedeutend  beschleunigt  wird«  Die  Kurrea  | 
5  und  G  beziehen  sich  auf  die  gleiche  Flüssigkeit  wie  4,  nur  war  der  1 
einen   Lösung    Vsie'   ^^^  anderen    1/^3   ihres  Volums  aersetiter  trüber' 
Lösung  von    gleicher   Konzentration    hiniugefBgt  worden.     Schcm  h 


*)  C.  r.  104,  1842.  1887;  auifahrileh« Aa  iM      [Qtf^Mt-Ul'  J 
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Zusätze  von  0-5  Prozent  der  zersetzten  Lösung  lässt   sich  eine 
i-BwcMeniiigaDg   nachweisen.    Foassereau   hebt   besonders   hervor,   dass 
BeaküohSYerlaaf  bei  den  Lösungen  mit  Zusatz  zersetzter  Flüssigkeit 
anders  ist,  als  ohne  diesen  Zusatz,  indem  sich  die  entsprechenden  Kurven 
5  und  6  nicht  mit  4  zur  Deckung  bringen  lassen,  wenn  man  sie  um 
die  erforderlichen  Stücke   nach  rechts  verschiebt,   dass  ihre  Anfangs- 
auf die  Kurve  4  fallen.    Er  führt  dies  auf  den  Umstand  zurück, 
in    frisch  zersetzten   Flüssigkeiten    der  Schwefel   in   sehr  kleinen 
Tröpfchen  vorhanden  ist,  welche  die  Brownsche  Bewegung  zeigen,  wäh- 
lend in  der  alten  Flüssigkeit  der  Schwefel  in  grösseren  Körnchen  vor- 
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banden  ist  Auch  ist  der  am  andern  Tage  abgesetzte  Niederschlag  bei 
freiwilliger  Sohwefelausscbeidung  gallertartig,  während  er  beim  Zusatz 
alter  Lösung  kömig  ausfällt. 

Indessen  müsste,  wenn  die  Grösse  der  Schwefelteilchen  massgebend 
wäre,  beim  Zusatz  alter  Lösung,  wo  die  Teilchen  grösser,  ihre  gesamte 
Oberfläche  bei  gleichem  Gewicht  also  kleiner  ausfallen,  die  Reaktions- 
geschwindigkeit geringer  sein,  da  sie  bei  gleichem  Zcrsctzungszustande 
offenbar  der  Grösse  der  Berührungsfläche  proportional  sein  muss.  Ein 
Blick  auf  die  Kurven  lehrt  aber,  dass  das  Gegenteil  der  Fall  ist:  die 
Lösungen  mit  altem  Schwefel  zersetzen  sich  viel  schneller.  Die  Er- 
klärung hierfür  dürfte  wohl  darin  zu  suchen  sein,  dass  der  körnige 
Schwefel  der  alteo  F)äs8Jgkeitea  eine   weniger  lösliche  Form  Aai- 
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stellt,  als  die  Tröpfchen  der  frischzersetzten;  der  erstere  lässt  also 
der  iingreuzenden  Flüssigkeit  weniger  aufgelösten  Schwefel  übrig 
lässt  daher  die  Gegenreaktion   weniger  wirksam   werden.    Ein 
Grund  liegt  in  der  Kleinheit  der  frischen  Tröpfchen.    Ebenso,  wie 
kleine  Tröpfchen  einer  flüchtigen   Flüssigkeit   einen   grösseren  Dampf« 
druck  hüben  als  grosse,   so  haben  auch  sehr  kleine  Teilchen   eines  V 
liehen  Stoffes  eine  grössere  Löslichkeit;   in  beiden  Fällen  darum,  w 
der  Übergang  von  kleinen  Tröpfchen  in  grössere  eine  Verringerung  der 
Oberflächenergie  und  damit  eine  Abnahme  der  freien  Energie  bedi 
und  somit  ein  freiwillig  eintretender  Vorgang  ist. 

Weitere  Bestätigungen  der  Berührungs Wirkung  des  Schwefels  liege! 
darin,  dass  Foussereau  erstens  die  klar  filtrierte  alte  Lösung  unwirksam 
fandp  zweitens  eine  Beschleunigung  auch  durch  Zusatz  von  gepulvertem 
oktaedrischera  Schwefel  zur  Flüssigkeit  hervorbringen  konnte.  Sem( 
Vermutung,  dies  rühre  wahrscheinlich  von  einem  kleinen  Gehalt  aq 
amorphem  Schwefel  her,  erscheint  nach  dem  Gesagten  nicht  begründet 
vielmehr  ist  bei  gleicher  Oberfläche  für  den  oktaedrischen  Schwefd 
seiner  geringeren  Löslichkeit  wegen  eine  grössere  Beschleunigung  zu  er- 
warten, als  für  den  amorphen. 

50.  ScMussbemerkimgen,  Die  Darlegungen  des  vorstehenden  Kapitel 
haben  sich  an  die  formale  Seite  der  Fnige  von  den  ReaktionsgeschwiD 
digkeiten  gelialtee,  und  die  wirksamen  Ursachen  nur  so  weit  berührt 
als  zum  Verständnis  der  mitgeteilten  Beispiele  erforderlich  war.  Eben« 
sind  Zahlenwerte  der  charakteristischen  Geschwindigkeitskonsümten  : 
ihrem  Zusammenhange  mit  der  Natur  der  reagierenden  Stoffe  und  di 
etwaigen  Lösungsmittel,  sowie  der  Temperatur  nicht  erörtert  worde 
Diese  beiden  Fragen  gehören  in  einen  andern  Teil  dieses  Werkes,  um 
es  ist  au  dieser  Stelle  nur  der  Hinweis  erforderlich,  dass  ihre  Behand^ 
lung  in  diesem  Kapitel  nicht  beabsichtigt  war. 

Vorlätifig  mag  nur  so  viel  bemerkt  werden«  dass  gemäss  der  alb 
gemeinen  Definition  der  chemischen  Energiefaktoren  ein  chemischel 
Vorgang  stattfinden  kann,  wenn  durch  ihn  das  chemische  Potential  dei 
beteiligten  Stoffe  sinkt  Mau  wird  hieraus  uumittelbar  den  Schluß 
ziehen  dürfen,  dass  die  Geschwindigkeit  des  Vorgangs  dem  Potentiatl 
fall  der  beteiligten  Stoffe  proportional  zu  setzen  sein  wird,  und  in  erstei 
Annäherung  ist  ein  solcher  Satz  zweifellos  begründet.  Doch  ist  schoi 
jetzt  hervorzuheben,  dass  diese  Grösse  allein  nicht  massgebend  für  dh 
Reaktionsgeschwindigkeit  ist.  Schon  die  Thatsache,  dass  eine  Erhöhu 
der  Temperatur  regelmässig  die  Geschwindigkeit  steigert,  und  zwj 
meist  in  einem  so   erheblichen  Bettage,  dass  diese  Tempera turkoei 
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imten  zo  den  gi'össten  gehören,  welche  überhaupt  vorkommen,  spricht 
igegen;  t^enn  durch  Temperaturerhöhung  kann  der  Potential  fall  der 
tion  sowohl  in  positivem  wie  in  negativem  Sinne  heeinfiusst  wer- 
,  je  nachdem  das  Potential  der  Ausgangs-  oder  der  Endstoffe  sich 
diDeUer  mit  der  Temperatur  ändert.  Ein  weiterer  Umstand,  welcher 
ie  Miiwirkong  anderer  Faktoren  beweist,  ist  das  Vorhandensein  kata- 
jtischer  Wirkungen.  Solche  sind  allgemein  (S.  248)  als  Änderungen 
GeftchwiDdigkeitskoeffizienten  der  hetreffenrien  Reaktion  zu  definieren, 

■Im  fitiid  wir  in  den  meisten  Fallen  sicher,  dass  eine  erhebliche  Ände- 
Yiing  des  Potentialfalles  der  Reaktion  durch  den  Kataijsator  nicht  be- 
wirkt wird»  während  Änderungen  der  Geschwindigkeit  wie  Eins  zu  Tausend 
wjiireten:  ^mit  wird  auch  hierdurch  bewiesen,  dass  ausser  dem  Potential- 
ibfkll  noch  andere  Faktoren  die  Reaktionsgeschwindigkeit  beeinäusseu. 
Hiermit  steht  im  Zusammenhange,  dass  es  bisher  nicht  möglich 
war,  und  voraussichtlich  niemals  möglich  sein  wird,  aus  den  energe- 
tiichen  Bedingungen  eines  Gebildes  allein  seine  Reaktionagesehwindig- 
kett  zahlenmässig  abzuleiten.  Denn  von  aUen  bisher  bekannten  Energie- 
fmaen  enthalt  nur  die  Bewegungsenergie  die  Zeit  in  ihren  Faktoren,  und 
Energiegleichungen  können  demnach  nur  dann  über  den  Zeitverlauf  irgend- 
welcher Vorgänge  etwas  aussagen,  wenn  in  ihnen  die  Bewegungsenergie 

Bpdrücklich  vorkommt,  wie  denn  auch  die  übliche  Definition  und  Messung 
«fer  Zeit  auf  den  Verhältnissen  der  Bewegungsenergie  der  Erde  beruht. 
Die  Zeitgrösse  in  den  Erscheinungen  der  chemischen  Vorgänge  hat 
«tue  gMZ  andere  Quelle;  sie  stellt  einen  Koeffizienten  dar  für  die  Art 
ttod  Weise»  in  welcher  freie  Energie  in  gebundene  übergeht,  oder  mit 
andern  Worten  freie  Energie  vernutzt  wird.  Dies  geschieht  nicht  nur  bei 
cbemischen  Vorgängen,  sondern  Wärme-  und  Elektrizitätsleitung,  Reibung, 
kurz  alle  ähnlichen  Ausgleichungsersch einungen  stellen  solche  Veniut- 
xungen  freier  Energie  dar«  und  in  allen  solchen  Vorgängen  finden  wir  das 
Gesetz  wieder,  dass  für  derartige  Vorgänge  Zeit  erforderlich  und  dass 
diese  Zeit  erstens  vom  Intensitätsgefälle  im  Gebilde,  zweitens  aber  auch  tob 
tpesifidcben  Faktoren  des  Materials  und  der  Form  abhängig  ist,  und  bei 
gleichem  Gefallwert  noch  die  verschiedensten  Grössen  annehmen  kann. 
Demgemäss  wird  an  späterer  Stelle  einerseits  auf  die  energetische 
Seite  der  Frage  eingegangen  werden,  andererseits  werden  die  einzelnen 
Untersuchungen  über  die  Geschwindigkeit  chemischer  Vorgänge  mit 
Bücksicht  auf  den  spezifischen  Charakter  der  beteiligten  StoflFe  und 
die  etwaigen  Beziehungen  der  Geschwindigkeitskoeffizienten  zu  anderen 
Grössen  Darstellung  finden. 
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Zweites  Kapitel. 

Das  chemische  Gleichgewicht.    Grundlagen  und 

Gleichgewichte  erster  Ordnung. 

1.  ÄUgemeines.  Es  sind  viele  Fälle  bekannt,  in  denen  chei 
Vorgänge  mit  Gegenreaktion  verlaufen,  rL  h,  m  denen  aus  den  entstand! 
Stoffen  sich  die  Ausgangsstotfe  wieder  znriickbilden  können.  Ai 
als  Ansnahraen  angesehen»  haben  sich  diese  Fälle  bestandig  vei 
ja  die  Entwicklung  der  jdlgemeinen  Anschauungen  hat  es  mit  sich 
bracht,  dass  mau  die  Fähigkeit  der  Reaktiousprodukte,  sich  zu 
ursprünglichen  Stoffen  wieder  zurückzubildeu,  als  die  Regel 
muss»  und  dass  die  Ausnahmen  von  ihr  als  nur  scheinbare,  duiTb 
ungenügende  Entwicklung  der  analytischen  Hilfsmittel  im  gegebenen 
Falle  bedingte  betrachtet.  Das  Ergebnis  eines  chemischen  Vorgang^ 
wird  darnach  in  der  Regel  das  sein,  dass  sich  aus  den  ursprüngli« 
und  den  entstandenen  Stoffen  schliesslich  ein  Gebilde  herstellt, 
seine  Zusammensetzung  nicht  mehr  ändert  und  sich,  in  einem  mecha- 
nischen Bilde  gesprochen,  im  Gleichgewicht  befindet. 

Es  ist  wesentlich,  diesen  durch  Wirkung  und  Gegenwirkung  ent* 
standenen  Ruhezustand  von  dem  Zustande  zu  unterscheiden,  in  welchem 
ein  Gebilde    zwar   unveränderlich   ei-scheint,   aber  sich  nicht  in  einem 
wirklichen  Gleichgewicht  befindet.    Es  giebt  ein  ganz  allgemeines  Hilfe- 
mittel   für   die   Erkennung   und    den    experimentellen  Nachweis    dieaes 
Unterschiedes.    Ein  wirkliches  Gleichgewicht  ist  von  beiden  Seiten  her 
erreichbar;  ob  man  also  von  der  einen  Stoffgruppe  ausgeht,  oder  von 
der  anderen,  die  aus   ihr  entstehen  kann,  dju^f  auf  den   schlie^s liehen 
Zustand   keinen   Einfluss   haben,    falls    nur  entsprechende   Mengen   und 
übereinstimmende    sonstige  Verhältnisse  (Temperatur^   Druck,   Lösungs- 
mittel u.  dergl)  in  beiden  Fällen  vorhanden  sind.    Scheinbare  Gleich» 
gewichte  dagegen  zeigen  diese  Eigentümüchkeit  nicht;  bei  ihnen  gelangt 
man   nicht  zu  demselben  Endzustande,   wenn   man  von  den   reasiprokwi 
Systemen  ausgeht,  sondern  beide  bleiben  dauernd  verschieden. 

Als  Kriterium  des  wirklichen  Gleichgewichts  ergiebt  sich  daraus, 
dass  das  Verhältnis  der  schliessÜch  vorhandenen  Stoffmengen  sich  stetig 
durch  die  Änderungen  der  Gleichgewichtsbedingungen  verändern  lässt. 
Änderungen  der  Temperatur,  des  Druckes,  der  Mengenverhältnisse 
der  Bestandteile  sind  hier  die  Reagentien  auf  das  Gleichgewicht  Es 
kann  Fälle  geben,  und  sie  werden  weiter  unten  eingehend  erörtert 
werden,  wo  eines  oder  das  andere  dieser  Reagentien  versagt,  weil  das 
untersuchte  Gebilde  für  Änderungen  dieser  bestimmten  Art  unempfindlich 
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ißt;  doch  giebt  es  keinen  einzigen  Fall,  wo  sie  alle  gleichzeitig  ver- 
sagen, und  80  hat  man  immer  die  Möglichkeit  einer  prinzipiellen 
Entscheidaag. 

Um  diese  allgemeinen  Erorternngen  an  Beispielen  anschaulich  zu 
machen,  wird  der  Zustand,  der  sich  bei  der  Einwirkung  einer  verdünn- 
ten Saksäurelösung  auf  Calciumoxalat  herstellt»  als  ein  Gleichgewicht 
im  eigentlichen  Sinne  zu  bezeichnen  sein.  Denn  die  Menge  des  auf- 
gelösten Oxalates  ändert  sicli  mit  der  Temperatur,  der  VerdÜDnung  und 
der  Gegenwart  anderer  Stoffe,  und  man  erreicht  denselben  Zustand,  ob 
man  Salzsäure  auf  Calciumoxalat,  oder  Oxalsäure  auf  Chlorcalcium  in 
äquivalenten  Verhältnissen  einwirken  lässt;  ebenso  wird,  wenn  man  den 
Zustand  etwa  durch  Erwärmen  geändert  hat,  nach  dem  Abkühlen  auf 
die  frühere  Temperatur  der  frühere  Zustand  nach  einiger  Zeit  wieder 
erreicht  Zwai*  geht  aus  den  früheren  Darlegungen  (S.  210)  hervor,  dass 
solch  ein  Elndzustand,  thenretisch  gesprochen,  immer  erst  nach  unend- 
lich langer  Zeit  erreicht  werden  kann;  doch  ist  an  gleicher  Stelle  auch 
dargelegt  worden,  dass  der  noch  übrig  bleibende  Fehler  im  allgemeinen 
leicht  unter  den  Betrag  des  analytisch  Nachweisbaren  gebracht  werden  kann» 

Em  Gemisch  aus  Knallgas  und  Wiisserdampf  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  dagegen  nicht  als  im  Gleichgewichtszustände  befindlich 
sen,  obwohl  es  sowohl  die  Ausgangsstoffe,  Sauerstoff  und  Wasser- 
'  Stofft  wie  auch  das  Produkt,  VVasserdampf,  nebeneinanrler  enthält  Denn 
daa  Mengenverhältnis  dieser  Stoffe  äridert  sich  durch  Änderungen  des 
bmckes  und  der  Temperatur  (wenn  diese  innerhalb  gewisser  Grenzen 
bleiben)  nicht,  und  wenn  schliesslich  beim  Überscb reiten  dieser  Grenzen 
eiDe  Änderung  eintritt,  so  ist  diese  nicht  stetig,  sondern  erfolgt  sprung- 
vetse;  auch  stellt  sich  beim  Abkühlen  auf  die  frühere  Temperatur  der 
aofäogliche  Zustand  nicht  wieder  her.  Ebensowenig  bat  eine  Änderung 
in  der  relativen  Menge  der  beiden  Gase  einen  Einfluss  auf  die  Menge 
des  dritten.  Es  liegt  also  nur  ein  (vielleicht  scheinbarer)  Ruhezustand 
vor  und  kein  Gleichgewiclit,  obwohl  das  Gebilde  die  Eigenschaft  hat, 
seinen  Zustand  innerhalb  zugänglicher  Zeiträume  nicht  zu  ändern. 

Es  liegt  nahe,  die  scheinbaren  Gleichgewicbte  sämtlich  in  sulcbem 
Sione  aufzufassen,  dass  sie  Gebilde  darstellen,  in  welchen  allerdings 
eine  BeakUOD  stattfindet,  nur  mit  so  geringer  Geschwindigkeit,  dass  sie 
sich  dem  Nachweise  entzieht  Dafür  spricht,  dass  man  in  der  Tbat  alle 
möglichen  Abstufungen  der  Gesi'h windigkeiten  bereits  experimentell 
kennen  gelernt  hat«  und  dass  nach  dem  allgemeinen  Stetigkeitsgesetz 
auch  eine  unbegrenzte  Zahl  von  Geschwindigkeiten  angenommen  werden 
müssen,  die  unterhalb  der  „Schwelle"  liegen.    Ferner  spricht  dafür,  dass 
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in  solchen  Gebilden  durch  die  Anwendung  Ton  Beschleunigern,  zu  de 
in  erster  Linie  erhöhte  Temperatur  gehört,  Geschwindigkeiten  in 

barem  Betrage  erzeugt  werden  köuneu»  die  vollkommen  stetig  von 
kleinen  Werten  zu  höheren  übergeben*     Jedenfalls  wird  man,  so 
die    gegenwärtigen    Kenntnisse   gehen,    mit    den    Thatsachen    nicht 
Widerspruch  geratet),  wenn  man  diese  Annahme  macht,  und  sie  schlif 
sich   dem  allgemeinen  Gange  der  Naturerscheinungen   so   sehr  an, 
vielmehr  die   umgekehrte   Annahme,    es   gäbe   Gebilde,    die   sich 
nicht  im  eigentlicben  Gleichgewicht  befinden,  in  denen  aber  doch  all 
lut   keine  Reaktion   stattfindet,   als   eine  unnatürliche  und  durch  keil 
Analogien  gestützte  bezeichnet  werden  muss* 

2.    Hylotrope  Formen   und  Gruppen.     Bevor   wir    weiter  gehen, 
wird  es  nützlich  sein,  iür  einen  Begriff,  der  den  vorzunehmenden  Er* 
örterungen  vielfach  zu  Grunde  liegt,   einen  kurzen  Namen  einzuführen 
Wir  nennen   die   Gesamtheit  der  möglichen  Umwandlungsfarmen  eines  1 
gegebenen  chemischen  Komplexes  eine  hylotrope  Gruppe,     Hylotrop  i 
sind  demnach  solche  Stoße,  welche  eine  Umwandlung  in  andere  Stoffel 
erfahren   können,   so   dass    die    elementare  Zusammensetzung   des  Um* 
Wandlungsproduktes    mit   der   der  Ausgangsstoffe   gleich  ist»     Von  deo| 
isomeren  Stoffen,  mit  denen  sie  die  Gleichheit  der  elementaren  Zusam- 
mensetzung teilen,  unterscheiden  sich  die  hylotropen  dadurch,  dass  sicJ 
thatsächlich    ineinander    verwandelbar    sein    sollen,    was    bei    isomerea| 
Stoffen  nicht  stattzufinden  braucht;  andererseits  dadurch,  dass  sie  nicht 
notwendig   einzelne    chemische   Individuen    sein   müssen,   sondern    auch 
aus  Gemengen   mehrerer  Stoffe   bestehen  können.     Drückt   man   irgend 
einen  thatsaclilich  stattfindenden  chemischen  Vorgang  in  der  üblichen 
Weise  durch  eine  Formelgleichung  aus,  so  stellt  jede  Seite  dieser  Glei-] 
chung  eine  hylotrope  Form  der  bezeichneten  Stoffe  und  die  ganze  Glei- 
chung eine  hylotrope  Gruppe  dar 

Zu  den  hylotropen  Formen  sind  die  Aggregatzustäude  ebensOi  wie! 
die  sogenarmten  chemischen  Umwandlungen  zu  rechnen.  So  bilden  EiS|| 
Wasser  und  Dampf  die  hylotrope  Gruppe  H  K\  und  ebenso  Cyansäure, 
Cyanursäure,  Cyamelid  und  deren  Dämpfe  die  hylotrope  Gruppe  CNOIL 
Die  hylotrope  Gruppe  Schwefel  enthält  sechs  bis  acht  verschiedene 
Formen:  die  Gruppe  H^  + CO*=IPO  + CO  bildet  im  gasförmigen  Zu- 
stande deren  zwei,  die  durch  die  Formeln  zu  beiden  Seiten  des  Gleich- 
heitszeichens angegeben  sind.  ■ 

Chemische  Vorgänge  bestehen  in  der  Umw^andlung  einer  Form  in  eine 
andere  hylotrope;  befinden  sich  zwei  hylotrope  Formen  nebeneinander, 
ohne  sich  weiter  zu  beeinliusseuj  so  findet  chemisches  Gleichgewicht  statu 
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Je  naeh  der  Zahl  der  beteiÜgteu  Bestandteile  kann  man  die  Ord- 
Bttttgen  hylotroper  Gruppen  unterscheiden.  Wir  liaben  es  mmärhst  rait 
tolehen  erster  OrdjjUQg  zn  thuu,  bei  denen  jede  einzelne  Form  dieselbe 
ZusaauneosetzUDg  bat. 

Femer  kann  man  nach  der  Zahl  der  möglichen  liylotropen  Formen 
iwei-,  drei-  und  mehrzählige  Gruppen  unterscheiden. 

3.    Homogene  tmd  heterogene   Gebilde.     Phasen,     Man   unter- 
scheidet homogene  imd  heterogene  Gebilde,  and  in  abgeleiteter  Sprech* 
wrise  auch  homogene  und  heterogene  Gleichgewichte,  je  nachdem  das 
betrachtete  Gebilde  in  jedem  Teile  die  gleiche  Beschaffenheit  hat  oder 
nicht   Im  zweiten  Falle,  dase  die  Beschaffenheit  an  verschiedenen  Stellen 
ungleich  ist,   müssen  wir   alsbald   fordern,   dass  diese  Verschiedenheit 
'  'tig  bezüglich  des  Raumes  auftritt,     Denn  ein  Gebilde,   bei  dem 
K't  Temperatur  oder   chemische  Zusammensetzung  sich  dem  Räume 
flieh  stetig  ändern,  kann  nicht  im  Gleichgewicht  sein  (II,  35  und  46). 
Somit   muss  sich   das  Gebilde^   wenn  Verschiedenheiten  vorhanden 
»od,    in  Gebiete  teilen,   welche  in    sich  gleichförmig   sind   und  durch 
spningweise  Cbergäuge,  die  sich  als  physische  Trennungsflächen  dar- 
stellen,  voneinander  geschieden   sind.     Solche  getrennte  Gebiete  nennt 
Man  die  Phasen  des  Gebildes. 

So  stellen  Wasserdampf  und  Üüssiges  Wasser,  di^  sich  nebenein- 
ander iü  einem  Räume  befinden,  zwei  verschiedene  Phasen  des  Stoffes 
Wasser  dar,  ebenso  Eis  und  Wasser,  oder  Eis  und  Dampf.  Befijiden 
«ich  solche  Phasen  im  Gleichgewicht  nebeneinunderj  so  müssen  nach 
der  Definition  die  Intensitätsgrössen  der  vorhandenen  Energien  einander 
gleich  sein*  Wir  schliessen  zunächst  alle  anderen  Energien,  als  Volum- 
eoergie,  Wärme  und  chemische  Energie,  aus;  deragemäss  müssen  in 
Phasen,  die  aneinander  grenzen  und  sich  im  Gleichgewicht  befinden, 
oder  kürzer  gesagt,  in  koexistenten  Phasen,  Druck,  Temperatur  und 
chemisches  Potential  gleich  sein.  Die  Unterschiede  zwischen  den  Phasen 
müssen  somit  darin  bestehen,  dass  ihre  Kapazitätsgrössen  verschieden 
sind,  und  in  der  That  sind  Volum.  Entropie  und  Stoffmenge  verschieden. 
Zwar  die  absoluten  Werte  können  jeden  beliebigen  Betrag  annehmen, 
also  auch  etwa  gleich  sein;  die  spezifischen  Werte  indessen  sind  not- 
wendig verschieden.  Unter  spezifischen  Werten  der  Kapazitätsgrössen 
sind  solche  zu  verstehen,  die  auf  die  Einheit  einer  anderen  Kapazitäts- 
grosse bezogen  sirjd.  Solcher  spezifischer  Werte  giebt  es  hier  zwei  für  jede 
Kapazitätsgrösse,  da  jede  auf  die  Einheit  der  beiden  anderen  bezogen 
werden  kann.  So  können  wir  spezifisches  Volum  für  die  Mengen-  ut\d 
für  die  ÜviiropjeeiDhelt,  spezißscbe  Entropie  für  die  Volum-  wuA  tit 
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die  Mengenemheit  und  schliesslich  spezifische  Menge  oder  Dichte  ör 
die  Entropie-  und  die  Volumeinheit  unterscheiden.  Da  aber  von  diesen 
Grössen  nur  zwei,  das  Volum  und  die  Menge,  von  Null  ab  gezählt 
werden  können,  während  die  Entropie  einen  willkürlichen  Nullpunkt  ent- 
halt, so  haben  die  auf  die  Einheit  der  Entropie  bezogenen  spezifischen 
Kapazitäten  zur  Zeit  keine  experimentell  aufweisbare  Bedeutung»  Am 
geläufigsten  ist  uns  die  Beziehung  auf  die  Mengeneinheit;  so  finden 
wir,  dass  beim  Übergang  aus  einer  Phase  in  die  andere  sich  das  Volum 
und  die  Entropie  der  Mengeneinheit  des  Stoffes  sprungweise  äod&rn 
muss;  dies  ist  die  Definition  des  Phaseuunlerschiedes.  Ebenso  ändert 
sich  natürlich  die  in  der  Volumeinheit  enthaltene  Menge  des  Stoffes, 
sowie  der  Entropie  beim  Übergange  aus  einer  Phase  in  die  anderen, 
und  auch  dieser  Umstand  kann  zur  Definition  des  Phasen  Unterschiedes 
benutzt  wei-deu. 

Der  liier  für  einen  Stoff  entwickelte  Phasenbegriff  kann  auf  Ge- 
bilde aus  beliebig  vielen  Stoffen  ausgedehnt  werden.  Finden  sich  in 
solchen  Gebilden  räumlich  nnterscheidbare  Anteile,  zwischen  denen  die 
spezifischen  Kapazttätsgrössen  der  vorhandenen  Bestandteile  sprungweise 
Änderungen  erfahren,  so  werden  wir  sie  Phasen  des  Gebildes  nennen. 
Jede  Phase  kann  mehrere  Bestandteile,  insbesondere  alle  vorhandenen 
Bestandteile  gleichzeitig  enthalten;  ja  wir  können  allgemein  annehmen^ 
dass  in  jeder  Phase  eines  aus  mehreren  Stoffen  zusamm€ngesetzten 
Gebildes  sämtliche  Bestandteile,  wenn  auch  oft  in  unraessbar  geringer 
Menge,  enthalten  sind.  Zwar  ist  diese  Annahme  nicht  überall  experi- 
mentell nachweisbar,  doch  erlangen  wir  durch  sie  für  die  allgemeinen 
Betrachtungen  so  wiclitige  methodische  Erleichterungen,  dass  es  wohl 
gerechtfertigt  erscheint,  sie  zu  machen,  zumal  sie  mit  den  That^achen 
niemals  in  Widerspruch  tritt,  sondern  vielmehr  in  um  so  weiterem  Um- 
fange bestätigt  wird,  je  feiner  unsere  analytischen  Hilfsmittel  werden. 

Die  Einführung  des  Begriffs  der  Phase  verdanken  wir  \V.  Gibba 
(S.  116).  Von  den  hylotropen  Formen  sind  die  Phasen  zu  unterscheiden. 
Im  Falle  einfacher  Stoffe  fallen  beide  Begriffe  zuweilen  zusammen,  bei 
mehreren  pfiegen  sie  ganz  verschieden  zu  sein.  So  sind  die  koexistenten  ■ 
Phasen  Dampf  und  Flüssigkeit  eines  Gemenges  zweier  flüchtiger  Stoffe 
im  allgemeinen  verschieden  zusammengesetzt,  also  nicht  hylotrop,  und 
umgekehrt  bestehen  die  beiden  hylotropen  Formen  der  Gruppe  Eisen- 
oxyd, Wasserstoff;  Eisen,  Wasserdampf  aus  je  zwei  verschiedenen  Phasen.  J 
Durch  die  Phasen  werden  die  räumlich  zusammengehörigen  Komplexe 
zusammengefasst,  durch  die  Hylotropie  die  chemisch  aufeinander  be- 
^iebbai'en. 
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4,    Die  Pbaaenregel.     Durch  die  Arbeiten  von  Gibbs  und  seinen 
)(idüblgerii   hat    sich   der  BegriflF  der  Phase    für  die   Beurteilung  und 
Boitnnmtitig  der  Gleichgewichtszustände  alä  von  grundlegender  Wichtig* 
keil  erwieeeD,   and  zwar  vornehmlich   durch  eine   numerische  Gesetz- 
eit,   welche   unter  dem  Namen   der  Phasenregel  (S.  1:?4)  be- 
st ist  und  die  Zahl  der  Bestandteile  eines  Gleichgewichts,  die  Zahl 
der  Phasen  und   die  der  Freiheitsgrade  des  Gebildes   in   eine  einfache 
Bc&ebnng  bringt;  sind  diese  Zahlen  nacheinander  B,  P  und  F,  so  gilt 

n+2  =  P  +  F, 

oder  die  um  zwei  vermehrte  Zahl  der  Beatandteile  ist  gleich  der  Summe 
der  Phasen  und  der  Freiheitsgrade. 

Als  Bestandteile  gelten  die  Stoffe,  aus  denen  man  die  verschie- 
deasQ  Phasen  des  Gebildes  durch  Vermischung  oder  chemische  Um- 
letzung  herstellen  kann.  Die  Aufgabe,  solche  Stoffe  anzugeben,  läast 
«ich  meist  auf  mehrfache  Weise  lösen,  doch  giebt  es  immer  eine  kleinste 
Zahl  von  unabhängigen  Bestandteilen,  miter  die  man  nicht  herunter- 
gehen kann.    Diese  kleinste  Zahl  ist  in  der  obigen  Regel  gemeint. 

Der  Begriff  der  Phasen  ist  eben  erläutert  worden;  der  des  Frei» 
beitagrades  wird  durch  die  Anzahl  der  unabhängigen  Veränderlichen, 
die  in  der  Zustandsgleichuug  des  Gebildes  vorbanden  sind,  gekenn- 
zeichnet Ist  das  Gebilde  von  der  Beschaffenheit,  dass  sein  Zustand 
fällig  bestimmt  ist,  wenn  mau  einer  der  bestimmten  Grössen,  unter  die 
forzüglich  Druck,  Temperatur  und  die  chemischen  Potentiale  der  vor- 
liMidtf»ne!D  Stoffe  zu  rechnen  sind,  einen  bestimmten  Wert  zuerteilt  hat, 
so  bat  es  einen  Freiheitsgrad  j  lassen  sich  drei  solcher  Grössen  unab- 
hängig variieren,  so  dass  jeder  Gruppe  von  drei  solchen  Werten  ein 
bestimmter  Zustand  entspricht,  so  liegen  drei  Freiheitsgrade  vor. 

Der  Inhalt  der  Phasenregel  ist  somit,  dass  die  höchste  Zahl  der 
unabhängigen  Veränderlichen  in  den  Gebilden  der  Art,  wie  wir  sie 
hier  betrachten,  zwei  mehr  beträgt,  als  die  Zahl  der  unabhängigen 
Bestandteile,  und  dass  das  Auftreten  jeder  Phase  äquivalent  ist  der 
Verfügung  über  eine  der  Veränderlichen. 

Eingehendere  Betrachtungen  über  die  Ableitung  der  Regel  werden 
später  gegeben  werden  (vgl.  S.  126). 

5,  Ble  absoluten  und  relativen  Mengen.  Das  homogene  che- 
mische Gleichgewicht  ist  dadurch  definiert,  dass  jeder  Teil  des  Gebildes 
jedem  andei^en  cJiemisch  und  physikalisch  gleichartig  ist,  also  neben 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  gleiche  Zusammensetzung  hat. 
Dtnuts  geht   hervor^  dass  jeder  Teil  eines  solchen  GebiUen  Klt  %\di^ 
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unabhängig  tod  den  anderen  Teilen  im  Gleicbgo wicht  sein  mus$,  und 
da^s  umgekehrt,  wenn  man  von  einem  solchen  Gebilde  einen  beliebigeo; 
Teil  abtrennt,  oder  eine  beliebige  Menge  eines  übereinstimmeoden  G^ 
bilden  zutiigt»  das  Gleichgewicht  nicht  gestört  werden  kann. 

Da  dies  füi'  jedes  derartige  Gebilde  gilt,  so  wird  es  aoch,  w< 
zwei  solche  Gebilde  uutereinatider  im  Gleichgewicht  sind,  indem  m 
zwei  Pliasen  bilden,  für  jede  dieser  Phasen  Geltung  haben.  Die  rela- 
tiven  wie  absoluten  Mengen  der  Phasen  haben  somit  keinen  Einflass 
auf  das  Gleichgewicht,  und  dieser  Satz  lässt  sich,  wie  unmittelbar  er- 
sichtlicht  auf  ein  Gleichgewicht  aus   beliebig  vielen  Phasen   erweitern. 

Andererseits  muss  eine  Phase  für  sich  im  Gleichgewicht  sein,  um 
mit  anderen  Phasen  zusammen  im  Gleichgewicht  sein  zu  können«  Dia 
Gesetze  des  homogenen  Gleichgewichts  sind  somit  die  aUgemeinea 
Gleichgewichtsgesetze  und  müssen  in  jeder  Phase  vollkommen  erfiUU 
seiui  gleicbgiltig,  ob  nur  diese  eine  Phase  vorhanden  ist,  oder  mehrere. 
Die  Gegenwart  anderer  Phasen  V»eschränkt  nur  die  Möglichkeiten  der 
Veränderungen,  gestattet  aber  keine  Abweichungen  von  den  Gesetzen 
des  homogenen  Gleichgewichts.  LetzterQ  sind,  da  sie  sich  auf  den  Fall 
beziehen,  dass  das  Gebilde  aus  einer  einzigen  Phase  besteht,  die  allge- 
meinsten, indem  sie  n  -f-  1  unabhängig  Veränderliche  enthalten. 

Für  eine  Anzahl  allgemeiner  Gleichgewichte,  wie  Dampf — Flüssig- 
keit, Salz — Lösung^  ist  uns  diese  Unabhängigkeit  von  den  Mengenver- 
hältnissen der  Phasen  geläufig.  Für  chemische  Gleichgewichte  ist  der 
Satz  ira  Falle  fester  Phasen  von  Guldberg  und  Waage  derart  zum  Aus- 
druck gebracht  worden,  dass  sie  sagen,  die  wirksame  Menge  fester 
Stoffe  sei  konstant  (S.  109). 

Abweichungen  von  diesem  Satze  treten  ein,  wenn  eine  Phase  in 
sehr  kleiner  Menge  oder  auch  zwar  in  endlicher  Gesamtmenge,  aber  in 
eine  grosse  Zalil  sehr  kleiner  Massen  zerteilt  vorkommt;  so  hat  Wasser 
in  Gestalt  sehr  kleiner  Tröpfchen  sicher  einen  grösseren  Dampfdruck 
als  Wasser  in  Masse,  und  ein  Stoff  ist  im  Zustande  sehr  feiner  V*er- 
teiluog  löslicher  als  in  groben  Stücken.  Es  rührt  dies  daher»  dass  in 
solchen  Fällen  die  Oberflächenenergie  der  Stoffe  einen  messbaren  Bruch- 
teil ihrer  gesamten  Energie  ausmacht,  was  bei  makroskopischen  Massen 
nicht  der  P'all  ist.  Die  hier  darzulegenden  Gleichgewichtsgesetze  sind 
aber  ohne  Rücksicht  auf  die  Oberäächenenergie  entwickelt 

6.  Eintailungsprinzipien.  Bereits  in  dem  einfachsten  Falle  eines 
einzigen  Bestandteils  lassen  sich  15  wesentlich  verschiedene  Falle  mög- 
licher Gleichgewichtszustände  unterscheiden.  Es  ist  demnach  wichtig, 
die    möglichen    FäUe    der    Gleichgewichtszustände    auf   systematischer 
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Gruodlago  za  eDtwickelo,  rlamit  ein  vollständiger  Überblick  gewonnen 
und  kein  lijöglichor  Fall  übersehen  wird. 

Als  Einteilungsgrundlagen  für  die  Betrachtung  der  möglicheD  Gleich* 
gewicbte  dienen  folgende.  In  erster  Linie  die  Zahl  der  nnabhängigea 
Bestandteile,  aus  denen  die  betrachteten  Systeme  gebildet  werden  können. 
Der  Besgriff  des  unabhängigen  Bestandteils  bedarf  einer  scharfen  Be- 
rtimnning,  welche  später  vorgenommen  werden  wird. 

In  zweiter  Linie  dienen  uns  die  Freiheitsgrade  des  betrachteten 
Gebildes,  wie  sie  sich  aus  der  Zahl  der  Phasen  gemäss  der  Phasenregel 
eigebeiL  Nach  dieser  ist  die  Zahl  von  Phasen,  die  bei  n  Bestandteilen 
aebeneinander  bestehen  können,  gleich  b-|-2;  ein  solches  Gebilde  kann 
aar  bei  ganz  bestimmten  Werten  der  unabhängigen  Veränderlichen  be- 
stehen und  hat  somit  den  Freihoitsgrad  Null  oder  ist  invariant.  Sind 
nur  n  -f  1  Phasen  zugegen,  so  entsteht  ein  Gebilde  mit  einer  Freiheit 
oder  ein  raonovariantes  ^)  Gebilde;  bei  n  Phasen  sind  zwei  Freiheiten 
Torhandeo,  oder  das  Gebilde  ist  divariant  und  so  fort,  bis  bei  einer 
einzigen  Phase  n  -{-  1  Freiheiten  vorhanden  sind. 

Es  werden  somit  die  Gebilde  mit  einem  Bestandteil  drei  Gruppen 
mit  den  Freiheitsgraden  0,  1  und  2  bilden;  Gebilde  aus  zwei  Bestand- 
ttirileu  bilden  vier  Gruppen  mit  0,  1,  2  und  3  Freiheiten,  und  Gebilde 
aas  n  Bestandteilen  n  +  2  Gruppen  mit  0,  1 ,  2  ....  n  —  1  Freiheiten. 

Jede  dieser  Gruppen  kann  nun  nach  einem  dritten  Prinzip  unter- 
geteilt werden,  nämlich  nach  den  Aggregatzuständen  der  vorhaudenen 
PbaBen.     Dabei  kommen  folgende  Eigentümlichkeiten  in  Betracht. 

Die  Zahl  der  Dampfphasen  kann  Eins  nicht  überschreiten,  da 
llle  Gase  miteinander  mischbar  sind.  Die  Dampfphase  ist  im  allge- 
meinen von  veränderlicher  Zusammensetzung  und  Dichte, 

Flüssige  Phasen  können  in  beliebiger  Zahl  nebeneinander  be- 
Kehen.  Sie  sind  im  allgemeinen  von  veränderlicher  Zusammensetzung 
lind  Dichte,  doch  ist  die  Veränderlichkeit  der  Dichte  mit  dem  Druck 
in  der  Regel  so  klein,  dass  ihre  Beschaffenheit  als  nur  in  geringem 
Qiade  vom  Druck  abhängig  ist  und  deshalb  bei  vielen  Betrachtungen 
groeser  Annäherung  als  unabhängig  vom  Druck  augesehen   werden 


Feste  Phasen  können  gleichfalls  in  beliebiger  Anzahl  nebenein- 
aoder  bestehen;  sie  unterscheiden  sich  von  den  flüssigen  durch  den 
Ciüstand,  dass  ihre  Zusammensetzung  konstant  ist  Bezüglich  des 
Druckes   gelten   die   für  Flüssigkeiten   gemachten   Angaben   gleichfalls, 

*J  Die  BezeichnungsweiÄe  nonvariant,  mono-,  di- . . .  v&riant  i«t  von  E.  Trevor 
fOi)S6ieliJageji  worden. 
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Der  Begriff  der  festen  Phase,  wie  er  hier  defiDiert  ist»  fi 
ganz  mit  dem  des  festen  Körpers  zusammen.  Deim  bei  den 
ist  zuweilen  wechselnde  Zusiimmt-nsetzung  möglich,  wie  bei  den 
morpheii  ICry stall gemischen  und  bei  den  festen  Lösungen  überha 
Solche  Fälle  sind  dann  zu  den  Aussigen  Phasen  zu  rechnen.  Man  köi 
sogar  prinzipiell  einwenden,  dass  alle  festen  Körper  als  Lösungsmi 
für  vorhaadene  Stoffe  dienen  können,  dass  somit  die  Gruppe  der  fei 
Phasen  streng  definitionsgemäss  nicht  besteht  Man  kann  dies  zugd 
ohne  dass  die  theoretische  Bedeutung  dieser  Gruppe  als  des  Grenzfiil 
noch  die  praktische,  als  eines  im  Bereich  unserer  Messbilfsmittel  ü! 
aus  häutigen  Falles  dadurch  eine  Einbusse  erlitte. 

Die  charakteristische  Eigentümlichkeit  der  Gasphase  liegt  in 
grossen  Veränderlichkeit  der  Dichte,  die  sie  gestattet,  wodurch  sie 
den  mannigfaltigsten  anderen  Phasen  zur  Koexistenz  anbequemen  fci 
Die  der  festen  Phase  liegt  darin,   dass  sie  durch  ihre  ünveränderl 
ieit  die  Konstanz    des    chemischen   Potentials   der    in  ihr  enthalt« 
Stoffe  in  den  koexistierenden  Phasen  bedinsft. 
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7»   Die   möglichen  Fälle.     Bezeichnen    wir    die   festen,    flS 
und   gasförmigen    Phasen    mit    e,  w  und  d    (Eis,  Wasser,  Dampf) 
haben  wir  folgende  Kombinationen  für  den  Fall  eines  einzigen  St<! 

der  somit  höchstens  drei  Phasen  bilden  kann: 
Freiheitsgrad 

ece         eew         eww 
e  e  d         e  w  d         w  w  d 


Null 


www 


Eins 


ee 
ed 


e  w 
wd 


w  w 


Zwei        e  w  d 

Insgesamt  15  Fälle. 
Haben  wir  zwei  Stoffe  mit  vier  Phasen,  so  giebt  es  folgende  F 
FreibeitBgrad 

Null        eeee         eeew        eeww         ewww 
eeed        eewd        ewwd         wwwd 

*"■  www 


iLms 

eee 

eew 

eww 

eod 

ewd 

wwd 

Zwei 

ee 

ew 

w^w 

ed 

wd 

Drei 

0 

w 

d 

Insgesamt  24  Fälle. 

Das  chemische  Gleichgewicht 


306 


Vergleicht  man  diese  Tabelle  mit  der  vorigen,  so  ergiebt  sich,  dass 
ihr  nur  die  erste  Gruppe  mit  der  Freiheit  Null  neu  ist  Die  Gruppe 
mil  der  Freiheit  Eins  stimmt  voUkoEimen  mit  der  Gruppe  Null  der 
vorigen  Tabelle,  und  ebenso  stimmen  die  Gruppen  Zwei  mit  Eins  und 
Drei  mit  Zwei  Die  Zahl  der  Fälle  hat  sich  somit  um  die  der  ersteu 
Gruppe  vermehrt.  Nun  bildet  die  Anzahl  der  Falle  in  jeder  Gruppe 
die  Reihe  der  unpaaren  Zahlen,  7  -{-b  -j-d^lb  in  der  ersten  Tabelle 
ttnd  9-1-74-5+3  =  24  in  der  zweiten.  Man  kann  also  die  Zahl  der 
iDDglidien  Fälle  für  die  dritte  Tabelle  mit  drei  Bestandteilen  gleich 
24+11=35  Toransbestimmen  und  erhalt  die  Tabelle  aus  der  vorigen, 
tadem  man  in  dieser  die  Freiheitsgrade  um  je  Eins  erhöht,  und  die 
nach  einem  leicht  ersichtlichen  Gesetz  aus  der  trüberen  Nullgruppe  zu 
hUdeDde  neue  Nullgruppe  hinzufügt.  In  gleicher  Weise  ergiebt  sieh 
die  Zahl  der  Fälle  für  vier  Bestandteile  zu  48,  für  fünf  zu  63,  für 
iecbs  zu  80  u.  s.  t 

8.  Gleichgewicht  erster  Ordnung.  Eine  Gasphase,  Wenn  es 
auch  bei  den  Gleichgewichten  zweiter  und  höherer  Ordnung  zweck- 
iniflsiger  sein  mag,  von  einem  invarianten  Gebilde  auszugehen,  und  die 
mit  dem  Auftreten  der  Freiheitsgrade  verbundenen  Erscheinungen  im 
Aoscbluss  an  diese  zu  erörtern,  so  wird  im  Falle  der  Gleichgewichte 
Cfvter  Ordnung,  die  aus  einem  einzigen  Stoffe  in  dessen  hylotropen  Formen 
sicfa  entwickeln,  der  umgekehrte  Weg  anschaulicher  sein.  Wir  beginnen 
deshalb  mit  dem  freiesten  Fall,  dass  das  ganze  Gebilde  aus  einer  ein- 
zigeo  gasförmigen  Phase  besteht,  in  welcher  sich  zwischen  den  verschie- 
deoea  Formen  des  Stoffes  ein  Gleichgewicht  herstellt. 

Die  einzige  MögUchkeit,  die  hier  vorliegt,  ist  die  isomere  Umwand- 
lung eines  Gases  in  ein  aoderes.  Diese  isomere  Umwandlung  kann 
entweder  eine  raetamere  oder  polymere  sein,  d.  h.  es  kann  eine  Um- 
Wandlung  ohne  Volumänderung  eintreten,  oder  eine  solche,  bei  welcher 
dieYolnme  der  verschiedenen  hylotropen  Formen  in  einfachen  rationalen 
Verhältnissen  stehen.    Beide  Fälle  w^erden  durch  die  Formel  dargestellt 

mA^nB, 
wo  A  den  Stoff  im   anfänglichen  Zustande,  B  ihn   nach  der  Umwand- 
lung  darstellt»    und    m    und    n    die    Molekularkoefiizienten    sind.     Das 
Zeichen  ^  soll  besagen,  dass  die  Reaktion  vor-  wie  rückwärts  statt- 
finden kann  und  somit  zu  einem  Gleichgewicht  führt 

Das  Gesetz«  durch  welches  ein  solches  Gleichgewicht  geregelt  wird, 
lautet,  wenn  c^  die  wirksame  Menge  oder»  was  im  vorliegenden  Falle 
der  Gaae  damit  identisch  ist^  die  Konzentration  des  ursprünglichen 
Stoffes,  und  c^  die  des  entstandenen  ist, 


Ottwmtd,  Ct9ml^^  lAS.  2,Auä. 
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wo  k  eine  Funktion  der  Temperatur  sein  kann,  aber  keine  des  Dmckei 
oder  Volumens  ist.  ^ 

Die  Ableitung  der  Formel  kann  auf  zweierlei  Wegen  erfolgen:  ans 
der  Geschwindigkeitsgleichung  vermöge  des  Massenwirkungsgesetzes,  und 
aus  energetischen  Betrachtungen.  Die  erste  Ableitung  ist  unmittelbarer, 
die  zweite  allgemeiner.  Da  sie  sich  gegenseitig  beleuchten,  sollen  sie 
beide  gegeben  werden. 

Dass  eine  Reaktion  mit  Gegenwirkung  zu  einem  Gleichgewicht 
führt,  ist  schon  früher  betont  worden.  Haben  wir  eine  solche  Reaktion, 
in  welcher  sich  m  Mole  des  ersten  Stoffes  in  n  Mole  des  zweiten  um- 
wandeln, und  sind  k^  und  k,  die  zugehörigen  Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten, so  gilt  die  Geschwindigkeitsgleichung 

^|=k,(a-x)--k,(b-x)°, 

und  nach  Eintritt  des  Gleichgewichts,  wo  —-—  =  0  geworden  ist,  wenn 
wir  die  zugehörigen  Konzentrationen  mit  Cj   und  c,  bezeichnen, 

0  =  kicr — kjcS      oder      -J^  =  — ^^k. 

Ol  ^2 

Das  Verhältnis  k  der  Geschwindigkeitskoeffizienten  kann  noch  von 
der  Temperatur  abhängen;  von  den  Werten  der  Konzentration  und  so- 
mit des  Druckes  oder  Volums  ist  es  detinitionsgemäss  frei. 

Der  Inhalt  der  Gleichung  geht  dahin,  dass  nur  im  Falle  m:^n 
der  Druck  einen  Einfluss  auf  das  Gleichgewicht  hat,  und  zwar  in  sol- 
chem Sinne,  dass,  wenn  m>>n  ist,  also  die  Reaktion  mit  Volumver- 
minderung verknüpft  ist,  bei  steigendem  Druck  sich  der  zweite  Stoff 
vermehrt  und  umgekehrt.     Man   sieht   dies  am  leichtesten,  wenn  man 

die  Gleichung,  indem  man  Vk  =  k'  setzt,  in  der  Gestalt  schreibt 

m 

k/      n 
Pl     • 

Ist  m  =  n,  also  - — =1,   so  ändert  sich  das  Volum   bei  der  Re- 
n 

aktion  nicht,  und  der  Druck  hat  keinen  Einfluss  auf  das  Gleichgewicht, 
indem  p^  und  p^  beständig  proportional  bleiben.  Ist  m  >  n,  so  ist  der 
Exponent  von  p^  positiv,  d.  h.  wenn  pg  geändert  wird,  so  muss  sidi 
Pj  weniger  als  proportional  ändern.    Bei  Verdoppelung  des  Druckes  p. 
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vird  beispielsweise  der  Partialdruck  p^  nur  auf  das  2™ -fache  steigen, 

«nd  es  wird  hernach  relativ  mehr  des  zweiten  Sto£fes,  der  unter  Vo- 

^  faunTennindening  aus  dem  ersten  entsteht,  vorhanden  sein,  als  vorher. 

:  Ebenso  wirkt  Volumvergrösserung  dahin ,   dass  relativ   mehr  von   dem 

Stoffe  sich  bildet    Umgekehrt  ist  es,  wenn  m<;n. 

Bequemer  übersieht  man  die  Beziehungen,  wenn  man  das  Verhält- 

der  beiden  Teildrucke  r  =  -       bildet,  die  obige  Gleichung  einführt 

Pi 
md  r  nach  p^   differenziert.     Es  ergiebt  sich 

r  =  J'»  =kV"' 
Pi 

dr        , ,  m  —  n      n  -2 

j — =k  Pi 

dpi  n 

Somit  wird  für  m  =  n  die  rechte  Seite  gleich  Null,  d.  h.  das  Ver- 

haltnis  r  =  -^  ist  unabhängig  vom  Druck.    Für  m>>n  ist  -j —  posi- 
Pi  dp    *' 

tiv,  d.  h.  bei  zunehmendem  Druck  wächst  das  Verhältnis  —  an,  es  bil- 

Pi 
dct  sich   mit   anderen  Worten   der   zweite,   unter  Volumverminderung 

entstehende  Stoff  auf  Kosten  des    ersten.    Umgekehrt  verhält  es  sich 

bei  der  Volumvergrösserung  unter  Verminderung  der  Teildrucke. 

Wir  finden  hier  ein  weiteres  Beispiel  für  die  allgemeine  Regel, 
dass  bei  einer  Verschiebung  des  Gleichgewichts  immer  die  Reaktion 
eintritt,  welche  sich  dem  Zwang,  durch  den  die  Verschiebung  bewirkt 
wird,  widersetzt.  Es  ist  dies  kein  besonders  herzuleitender  Satz,  sondern 
eine  unmittelbare  Konsequenz  der  Definition  des  stabilen  Gleichgewichts. 

9.  Bnergetisohe  Ableitung  der  Massenwirkungsformel.  Was  die 
energetische  Ableitung  der  gleichen  Formel  anlangt,  so  machen  wir 
vom  Prinzip  der  virtuellen  Energieänderungen  Gebrauch.  Wir  denken 
uns  das  fragliche  gasförmige  Gebilde  im  Gleichgewicht  und  benutzen 
iea  Satz,  dass  bei  einer  virtuellen  Verschiebung  des  Gleichgewichts 
die  Summe  der  Energieänderungen  Null  sein  muss,  wobei  es  im  Begriffe 
des  Gleichgewichts  liegt,   dass  keine  neue  Energieform  auftreten  soll. 

Die  homogene  Gasphase  besteht  aus  den  beiden  Bestandteilen  A 
und  B,  deren  Partialdrucke  p^  und  p,  sein  mögen.  Bei  einer  virtuellen 
VerBchiebung  des  Gleichgewichts  unter  Konstanthaltung  der  Temperatur 
ändert  sich  der  Partialdruck  von  A  um  mdp^  und  der  von  B  um  ndp,, 
und  swar  haben  beide  Änderungen  entgegengesetztes  Zeichen.  Die 
Änderong  der  WohnneDorgia  oder  die  äussere  Arbeit  bei  einer  WTveivdL- 

20* 
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lieh  kleinen  isothermeii  Druckänfloruog  eines  Gases  ist  pdv  =  —  vdp^ 

—  RT  —^  ^=  —  RT  d  \n  p,  und  die  virtuelle  Energieänderung  bei 

P 
Reaktion  beträgt  somit  insgesamt  RT(n  d  In  p^ — mdlnps),  and 

gleich  Null  sein.     Aus 

RT(n  d  In  p,>— m  d  In  pi)  =  0 

Po 

erhalten  wir  d  In     "  ^=0, 

pr 

und  integriert 

J"  ^  =  coust.     oder      ^^=K 


wo  die  Konstante  kj   noch  eine  Temperaturfunktion  sein  kann. 

Um  von  den  Paitialdrucken  auf  die  Konzentrationen  überzugehea, 
bedienen  wir  uns  der  Definitionen  Ct=— — -^  und  c*  =  --,  wo  y  der 

in  die  zweite  Form  übergegangene  Anteil  des  Stoffes,  1  die  Gesamtr 
menge  (1  Mol)  und  v  das  Gesamtvolnm  ist  Andererseits  sind  die 
Partialdrucke  gleich   Pi  =  (l— y)p    und    p,^=yp,    wo    p    der  Gesamt* 

1 ^y  y 

druck  ist    Wegen  pv=:RT  haben  wir  pj^RT und  pg==RT-, 

und  somit  c,  =  ^V   ^^^^  ^s=^  n^v^    Wird  dies  in  die  Gleichgewichts- 
KI  Kl 

gleichung  gesetzt,  so  folgt 

-%  =  (RT)'"-^Uonst     oder     ^  =  k, 
er  ci 

die  frühere  Gleichung, 

10,  Das  Verhältnis  beider  Ableitungen.  Die  Gleichgewichtsformel 
wird  in  übereinstimmender  Form  orbalten,  ob  man  sie  aus  der  Geschwin- 
digkeitsformel, der  nur  das  Massenwirkungsgesetz  zu  Grunde  liegt,  ab- 
leitet, oder  auf  energetischem  Wege,  unter  Voraussetzung  der  beiden 
Hauptsätze  und  des  Gasgesetzes.  Es  scheint  auf  den  ersten  Blick,  daas 
die  erste  Ableitung  den  Vorzug  hat,  weniger  Voraussetzungen  zu  machen, 
doch  ist  dies  nur  scheinbar.  Denn  das  Gasgesetz  ist  nur  eine  Form 
des  Massen  Wirkungsgesetzes;  die  Möglichkeit,  Konzentration  und  wirk- 
same Menge  proportional  zu  setzen,  wie  das  im  Massen wirkungsgesetz 
gescbieht  liegt  nur  bei  Gasen  und  verdünnten  Losungen  vor,  und  zwar 
ungefähr  in  demselben  Umfange,  wie  die  Gültigkeit  der  Gasgesetze 
reicht 
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Ausserdem  ist  noch  ein  wesentlicher  Unterschied  yorhanden.  Wenn 
man  das  Gesetz  der  Massen  Wirkung  anwendet,  so  ist  bei  der  Formu- 
Uerung  der  Reaktion  keine  eindeutige  Regel  vorhanden,  wie  man  die 
MolekuIarkoe£6zienten  bestimmt.  Schreibt  man  zufällig  Äquivalent- 
formein  statt  der  molekularen,  so  erhält  man  andere  Koeffizienten,  und 
die  Exponenten  m  und  n  der  Gleichung  werden  andere.  Die  Regel, 
dass  man  eben  Molekeln  und  nicht  Äquivalente  schreiben  soll,  ist 
offenbar  willkürlich,  da  sie  bestenfalls  auf  kinetische  Hypothesen  über 
die  „Häufigkeit  der  Zusammenstösse'*  begründet  werden  kann,  und  man 
ist  auf  den  unmittelbaren  Versuch  angewiesen,  um  die  richtigen  Expo- 
nenten ausfindig  zu  machen. 

Dagegen  ergiebt  die  energetische  Ableitung  unmittelbar  die  Not- 
wendigkeit der  molekularen  Formulierung.     Hier  liegt  keineswegs  die 
Avogadrosche  Hypothese  zu  Grunde,  sondern  es  sind  rein  erfahrungs- 
massig die  zu  vergleichenden  Mengen  so  gewählt,  dass  ihre  Gaskon- 
stante R  den  gleichen  Wert  annimmt.    Davon  hängt  der  Wert  der  iso- 
thermen Arbeit  RT.d  In  p  ab,  und  ob  man  in  solchen  Mengen,  welche 
gleiches  R  ergeben,  eine  gleiche  Anzahl  Molekeln  annimmt,  oder  gar 
keine,   ist   für   die  Ableitung  der  Formel  ohne  Belang.     Thatsächlich 
geht  demnach  die  energetische  Ableitung  tiefer  in  die  Sache  ein  und 
fuhrt  daher  zu  bestimmteren  Ergebnissen.    Dass  sie  dabei  auch  auf  die 
Vorstellung   des   dynamischen   Gleichgewichts    infolge    der   entgegenge- 
setzten  gleichen    Reaktionsgeschwindigkeiten   verzichtet,    mag    erwähnt 
werden.    Die  Angemessenheit  dieser  Vorstellung  steht  allerdings  ausser 
Frage,  doch   darf  es  immerhin  als  ein  Vorzug  der  zweiten   Ableitung 
angeschen  werden,  dass  auch  diese  Voraussetzung  entbehrt  werden  kann. 
Der  wesentlichste  Vorzug  der  energetischen  Betrachtung  ist  indessen, 
dass  sie  auch  über  eine  Frage  Auskunft  giebt,   welche  dem  Massen- 
wirkungsgesetze zur  Zeit  ganz  unzugänglich  ist:   die  Frage  nach   dem 
Einfim^e  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht.    Es  ist  bereits  in  dem 
vorigen  Kapitel  darauf  hingewiesen  worden,  dass  die  einzige  theoretische 
Auskunft  bezüglich  des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Reaktions- 
geschwindigkeit  aus   der    Anwendung   der   energetisch   abgeleiteten 
Beziehung  zwischen  Temperatur  und  Gleichgewicht  sich  ergiebt;  so- 
mit kann  natürlich  von  einer  umgekehrten  Ableitung  nicht  die  Rede 
sein.    In  der  obenstehenden  Entwicklung  des  Gleichgewichtsgesetzes  ist 
die  Tirtaelle  Änderung  nur  im  Sinne  der  Druckänderung  vorgenommen 
worden;  das  Ergebnis  sagt  daher  nur  etwas  über  den  Einfluss  des  Druckes 
auf  das  Gleichgewicht  aus.    Der  Einfluss  der  Temperatur  wird  sich  erst 
ergeben,  wenn  wir  den  Zustand  auch  nach  dieser  Richtung  virtueW  inäi^tvA. 
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IL   Beeiehaiig  swiachen  dem  Gleichgewicht  und  dem  Gesamt-] 
druck.     Der  Einflüss  des  Druckes  auf  das  Gleichgewicht  ergiebt  siGb| 

aus  der  IsotherraengleichoDg 


.=K> 


wenn  man  den  Gesamtdruck  P  als  Summe  der  Teildrucke  p  +  q 
Btellt.  Ist  der  Anteil  der  Gesamtmenge  des  Stoffes,  der  in  die  zwd5 
Form  übergegaogen  ist,  gleich  y^  so  ist  der  unverändert  gebliebene  Teil 
1 — Yi  und  die  Teildrucke  werden   p^(l — y)P  und  qr=^yP.     Daraus 


folgt 


(1-y)- 


KP" 


woraus    sich    die  Beziehung    zwischen    dem  Gesamtd rucke  P   und  dem 
Zersetzungsgrade  y  ergiebt. 

Man  sieht  aus  der  Formel,  dass,  wenn  m  >  n  ist,  beide  Seiten  der 
Gleichung  bei  wachsendem  Gesamtdruck  P  unbegrenzt  zunehmen;  so- 
mit muss  sich  1— y  gleichzeitig  der  Null  nähern  und  y  der  Eins.  Das 
heisst,  der  Stoff  mit  dem  kleineren  Faktor  n  in  der  Molekulargleichung 
wird  auf  Kosten  des  andern  gebildet  werden,  wenn  der  Druck  gestei- 
gert wird.  Da  der  Stoff  mit  dem  kleinereu  Faktor  der  mit  der  grösse- 
ren Dichte  ist,  so  findet  man  den  Satz  wieder,  dass  durch  Druckzu* 
nähme  die  Reaktion  befördert  wird,  welche  Volumabnahme  ergiebt 
Umgekehrt  verhalt  es  sich  bei  der  Verminderung  des  Druckes  P.  Ist 
m^n,  80  verschwindet  P  aus  der  Gleichung,  und  der  Druck  hat 
keinen  Einfluss  auf  das  Gleichgewicht. 

Um  von  den  vorkommendeti  Beziehungen  eine  anschauliche  Vor- 
stellung zu  geben t  habe  ich  nachstehend  fiir  die  wichtigsten  FäUe_ 
m^2,  n==l;  m=^3,  n:=^I;  m=^4»  n^=l  den  Verlauf  der  Di« 
ciationsisotherme  gezeichnet,  indem  die  Konstante  kj  gleich  Eins  geeetit' 
wurde.  Um  die  Zeichnung  für  jeden  behebigen  Wert  der  Konstanten 
anwendbar  zu  machen,  hat  man  nur  die  Druckeinheit  entsprechend  äu 
wählen.  Eine  grosse  Konstante  kj  bedeutet,  dass  die  Änderung  des 
Gleichgewichtszustandes  wesentlich  im  Gebiete  der  kleinen  Drucke  er- 
folgt, und  umgekehrt. 

Wie  man  sieht,  verhalten  sich  die  verschiedenen  Kurven  alle  über- 
einstimmend. Mit  steigendem  Druck  nimmt  das  Verhältnis  des  dichteren 
Bestandteils  zunächst  am  schnellsten,  dann  immer  langsamer  zu,  und 
zwar  ist  der  Druckeinfluss  um  so  grösser,  je  mehr  die  beiden  Koeffi- 
zienten verschieden  sind,  und  umgekehrt 
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Dem  entsprecliend  ferkufeu  die  EurTen  um  bo  flacher,  je  grösser 
I  Verhältois  m:xi  wird;  umgekehrt  hat  die  Kurve  in  der  Nähe  Ton 
I^O-ö  eine  um  so  scbärfi^re  Biegung,  je  näher  das  Verhältnis  m:B 
dar  Eins  kommt  Für  den  Grenzfall  m  =  n  geht  die  Kurve  in  ein 
GebiMe    über,    das   sich    aus   zwei    rechtwinklig   zueinander   stehenden 


If^O 


Fig.  7. 


Geraden  zasammensetzt,  indem  die  Kurve  von  y  =  0*0  bis  y  =  0*5  in 
der  Abscissenaze  von  dort  als  senkrechte  Ordinate  verlaufen  würde. 
Dies  bedeutet  sachgemäss,  dass  im  Falle  der  Reaktion  ohne  Volum- 
änderung der  Druck  keinen  Einfluss  auf  das  Gleichgewicht  hat.  Dass 
die  Kurve  in  der  Ordinate  y  =  0*5  liegt,  hat  natürlich  seinen  Grund 
in  der  willkürlichen  Annahme  )li=1. 


312  n.  Chemische  Dynamik. 

12.  Bas  TemperaturgeBets.  Um  das  Temperatorgesetz  dieses  Gleich« 
gewichtes  kennen  zu  lernen,  denken  wir  uns  mit  dem  Gebilde  einei' 
Kreisprozess  innerhalb  der  Isothermen  für  T  —  dX  ausgefahrt  Dao^ 
besteht  die  Gleichung  (II,  1,  482) 

dT_dQ 
T   ~"   Q' 

wo  dQ  der  in  Volumenergie  umgesetzte  Anteil  der  beim  Vorgang  be- 
thätigten  Wärmemenge  ist. 

Wir  nehmen  eine  grosse  Menge  des  Gemisches  und  ändern  bei  i 
konstantem  Druck  das  Volum  so,  dass  mdx  Teile  der  ersten  Form  veiv  i 
schwinden  und  ndx  der  zweiten  entstehen.  Dadurch  geht  der  Partial- 
druck  der  ersten  um  mdp^  herunter  und  der  des  zweiten  um  ndp^ 
herauf.  Nun  ist  die  Volumenergie,  die  ein  Gas  bei  der  isothermen  i 
Änderung  des  Druckes  um  dp  aufnimmt,  für  ein  Mol  gleich  RTdlnp;  ^ 
daraus  folgt  i 

dT        RT(ndlnp,  — mdlnpi)        RT  ^  ,     P? 

-T-= Q =-^*^"ir' 


^m 


oder 


d  In  — - 

K_    Q_ 

dT  RT«' 


welches  die  gesuchte  Gleichung  ist.  In  dieser  sind  Q  und  R  auf  gleiche 
Gasmengen,  also  unserem  Gebrauch  gemäss  auf  ein  Mol  zu  beziehen, 
und  Q  stellt  die  gesamte  Wärmemenge  dar,  welche  das  Gas  aufnimmt, 
wenn  sich  bei  konstanter  Temperatur  und  konstantem  Druck  m  Mol 
des  ersten  Gases  in  n  Mol  des  zweiten  verwandeln;  Q  ist  also  die 
Wärmetönung  für  die  umgekehrte  Reaktion  bei  konstantem  Druck. 

Um    den    Gleichgewichtskoeffizienten    k    in    die    Gleichung    einzu- 
führen, substituieren  wir  dessen  Wert  aus  der  Gleichung: 

c^        p** 
k  =  — =  --*  .(RT)i'»-'). 

^1  Pl 

Wir  erhalten  zunächst  durch  Logarithmieren  und  Differenzieren 

dlnk  =  dln^»-  +  -^-;l^.dT, 
pm-r       T 

«n^  ^«rr„f       ^^""^         ^     .    ™— »        Q-(n-m)RT 
und  damit      -g^-  =  _-  +  -  ^^  = -^- 
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Der  Ausdruck  (n — m)RT  hat  eine  einfache  Bedeutung:  da  beim 
nchwinden  eines  Mols  Gas  die  Volumenergie  um  py  =  RT  zunimmt, 
stellt  (n — m)RT  die  beim  Verschwinden  von  n  Mol  des  zweiten  und 
im  Entstehen  Yon  m  Mol  des  ersten  Gases  aufgenommene  Energie  dar. 
mit  ist  Q — (n — m)RT  =  q  die  Wännemenge,  die  bei  dem  betrach- 
sen  Vorgang  aufgenommen  wird,  wenn  dabei  keine  Volumänderung 
ittfindet,  oder  die  Wärmetönung  der  Uwandlung  des  zweiten 
ises  in  das  erste  bei  konstantem  Volum,  und  wir  können  die 
bichung  einfacher  schreiben 

d  In  k q 

"dT"~RT«' 

Diese  Gleichung  ist  zuerst  allgemein  von  yan't  HofF^)  aufgestellt 
arden,  wenn  sich  auch  die  entsprechende  Betrachtungsweise,  welche 
tm  Temperatnrkoeffizienten  des  Gleichgewichts  bei  Gasen  führt,  schon 
ober  bei  Guldberg  und  Gibbs  angewendet  findet.   Sie  besagt  folgendes. 

Die  Verschiebung  des  Gleichgewichts  nach  der  Temperatur  erfolgt 
Dportional  der  Reaktionswärme  bei  konstantem  Volum  und  hat  das 
ache  Zeichen  wie  diese.  Wird  bei  der  Reaktion  Wärme  aufgenommen 
1= positiv),  so  nimmt  auch  der  Gleichgewichtskoeffizient  zu,  d.h.  die 
eaktion  schreitet  mit  steigender  Temperatur  vor,  und  umgekehrt.  Es 
ird  also  mit  steigender  Temperatur  die  Reaktion  begünstigt,  welche 
^änne  verbraucht,  d.  h.  sich  der  Temperatursteigerung  widersetzt:  ein 
mes  Beispiel  für  einen  mehrfach  ausgesprocheneu  Satz. 

Ist  q  NuU,  so  wird  Ink  und  damit  k  unabhängig  von  der  Tem- 
iratur:  das  Gleichgewicht  verschiebt  sich  nicht,  wenn  man  die  Tem- 
Bratur  ändert 

Wird  T  sehr  gross,  so  konvergiert        ^      gleichfalls   gegen   Null: 

ei  hoher  Temperatur  wird  das  Gleichgewicht  unabhängig  von  der 
emperatur.  Es  folgt  nicht  notwendig,  dass  etwa  k  =  oo  wird,  oder 
ie  mit  Wärmeverbrauch  verbundene  Reaktion  vollständig  wird,  wie 
as  häufig  angenommen  wird. 

Die  Gleichung  ist  hier  für  den  Fall  der  Umsetzung  eines  Gases 
I  ein  anderes,  gleichzusammengesetztes  entwickelt  worden.  Doch  ist 
lese  Voraussetzung  nicht  wesentlich,  und  die  Entwicklung  ändert  sich 
icht,  wenn  auch  die  m  Molekeln  des  ersten  Gases  und  die  n  Molekeln 
)8  zweiten  verschiedene  Zusammensetzung  haben.  Ebenso  ist  es  ohne 
elang,  wenn    sich   nichtflüchtige  Stoflfe  an  dem  Vorgange   beteiligen: 


>)  Kgl.  Svenska  Vet-AJr.  Hsndl  21,  Ar.  17.   1885. 
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mdlich  läset  sich  die  Gleichung  ohne  weiteres  auf  den  Fall, 
nehrere  Grase  entstehen  und  verschwinden,  erweitem.  Sie  geht 
n  ihrer  ersten  Form  in  den  Ausdruck  über 

d  j^  q?\q;*.qS»....  _  Q 


f 


dT        pj'\p?«.pj*»....        RT« 

¥0  pi,  P2,  Ps-*--  die  Teildrucke  der  verschwindenden ,  qi»  %,  < 
lie  entstehenden  Gase,  und  m^,  m^,  m^....,  bez.  n^,  n^,  n3... 
entsprechenden  Molekularkoeffizienten  sind.  Geht  man  von  den 
Irucken  auf  die  Konzentrationen  über,  so  erhält  man  wieder  die 
ache,  und  somit  ganz  allgemeine  Form 

dlnk  q 

knf  diese  letzteren  Bemerkungen  wird  später  Bezug  genommen  w 
13.   Die  Integralfbrmel.     Die   Integration   der   Gleichung  li 
~^dT   lässt  sich  nicht  allgemein   ausfuhren,   da  man  q  nid 

inabhängig   von  der  Temperatur   ansehen  darf.    Thut   man  di« 

Bebufe  der  ersten  Annäherung,  so  folgt 

q_ 

lnk  =  — -X  +  C     oder     k  =  Ce     ^'^y 
li  1 

ivo  C  die  Integrationskonstante  ist. 

Sodann  kann  man  die  Reaktionswärme  in  der  Gestalt  q  =  qo 

setzen,  welche  folgende  Bedeutung  hat.    Ist  die  gesamte  Wärmekaj 

ier  Ausgangsstoffe  Ca  verschieden  von  der  der  Produkte  Ce,   so 

iie  Wärmetönung  von   der  Temperatur  abhängig,    indem    sie  si( 

jeden  Grad  um  c» — Ce,  für  den  Temperaturunterschied  also  um  (q 

vermehrt  (II,  1,  79)  und  erhält  die  Form  Qo  +  i^T,  wie  angenoi 

Das  Integral  ist 

luk  =  -3^  +  |lnT  +  C. 

qo       J 
oder  k  =  C.e     «^.t"''- 

Von  diesen  Formeln  ist  bisher  meist  die  erste  geprüft  worden,  ui 
oft  eine  genügende  Annäherung  innerhalb  nicht  allzuweiter  Tempe 
grenzen  gegeben. 

Aus  der  ersten  Integralformel  ergiebt  sich,  dass  für  T  =  c 
Gleichgewichtskoeffizient  k  =  C  wird,  also  einen  endlichen  Wert  I 
Die  zweite  dagegen  ergiebt  k  =  cx)  für  T  =  oo.    Man  darf  wed( 
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ersten  schliessen,  dass  bei  unbegrenzt  hoher  Temperatur  die  Zer- 
endlich  bleibt,  wie   dies  yon   einigen  Autoren   geschehen   ist, 
aus  der  zweiten,  dass  sie  vollständig  wird,  was  dem  Werte  k  =  oo 
prechen  würde;  sondern  es  bleibt  nur  übrig,  hervorzuheben,  dass, 
lange  wir  über  das  Verhalten  der  Reaktionswärme  bei  sehr  hohen 
Bperaturen  nichts  wissen,  jeder  derartige  Schluss  die  Grenzen  der 
mg  überschreitet   und  nur  den  Wert  einer  mehr  oder  weniger 
ddeten  Vermutung  hat 
Auf  eine  Anwendung  von  Belang,  welche  von  der  ersten  Integral- 
von   van't  Hoff^)   und   Boltzmann^)   gemacht   worden   ist,   soll 
hingewiesen  werden.    Bestimmt   man  k  für  zwei   nicht  zu  weit 
ader   liegende  Temperaturen,   innerhalb  deren   man   q  =  const. 
etzen  kann,  so  folgt  aus 


>'»^^=-Rl7+'^ 


und 


lnk,=  -^^-  +  C 


bki  — lnk,  =  ^(-^ ^j     oder    q  = 


ROnki-lnkj) 


1 1_ 

T      ^r~ 

Hiemach  ergiebt  sich  die  Möglichkeit,  aus  der  Verschiebung  des 
fleichgewichtskoeffizienten  mit  der  Temperatur  einen  Schluss  auf  die 
IBeaktionswärme  zu  ziehen.  Dieses  Verfahren  ist  insbesondere  bei  hohen 
Temperaturen  wertvoll,  weil  kalorimetrische  Versuche  unter  solchen 
IViDStanden  meist  weit  schwieriger  auszuführen  sind,  als  Bestimmungen 
[des  Gleichgewichtszustandes.  An  späteren  Stellen  soll  gelegentlich  der 
lEmzeluntersuchungen  auf  die  verschiedenen  Anwendungen  der  Formel 
[Usgewiesen  werden. 

14.  QraphiBche  Darstellong  des  TemperatureinfluBses.  Um  ferner 
ein  Bild  von  der  Veränderung  des  Gleichgewichtszustandes  mit  der 
Temperatur  zu  erbalten,  benutzen  wir  die  vollständigere  Formel 

lnk  =  --^  +  |-lnT  +  C, 

welche  wir,  da  es  auf  die  Einheiten  nicht  ankommt,  vereinfachen  auf 


logk  =  --^+logT. 

Wird  L  =  10  gesetzt,  so  erhalten  wir  ein  Bild,  welches   vorhandenen 
Beobachtungen    entspricht.     Die   Rechnung    wurde    ausgeführt,    indem 


s-  — 


1)  Stades  127. 

«)  Wied.  Ann.  22,  68.  1SS4. 
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Werte  von  U  2..,»  für  T  gesetzt,  daraus  logk  berechnet,  und  aas 
so  gefuiKlenen  Werte  von  k  der  Zersetzungsgrad  y  mittels  der  Kl 
Fig.  8  abgelesen  wurde.  Hierbei  wurde  der  Fall  m;n==:2:l  i 
nommeo,  da  dieser  der  einzige  bisher  beobachtete  ist  AassQ 
wurden  die  Fälle  L:==5  und  L  =  20  berechnet  und  eingetragen. 
Kurven  gelten  für  konstanten  Druck  und  nähern  sich  deshalb  hm 
gender  Temperatur  dem  Werte  y^=L  ^M 

Das  CharakteristiBche  dieser  Erscheinungen,  dass  die  Zersel 
fiir  eine  Reibe  anfänglicher  Werte  von  T  sehr  klein  ist  und  dann 
plötzlich  in  das  Gebiet  der  Messbarkeit  übertritt,  tritt  sehr  det 
zu  Tage,     Dieser  Teil  der  Erscheinung  hängt  wesentlich  vom  We| 


M 


L-fO. 


L'20^ 


T^ 


/J 


ab;  je  grösser  L  ist,  um  so  länger  behält  logk  sehr  kleine  Wc 
heisst:  die  Dissociation  tritt  caeteris  paribus  bei  um  so  höheren  Tem] 
turen  auf,  je  grosser  die  DiBsociationswärme  ist.  Die  Erfahi-ung  best 
im  allgemeinen  diesen  Scbluss,  doch  kann  die  Formel  eine  lategrat 

konstante  neben  — ^  enthalten,  durch  welche  mehr  oder  wenige 
deutende  Abweichungen  von  dieser  einfachen  Beziehung  verursacht  wo 
15.  Der  TemperaturkoäfQzient  der  Reaktionsgesoh windigkeit 
ist  hier  der  Ort,  auf  die  Anwendung  der  Gleichung  fiir  die  Beurte 
des  Einflusses  der  Temperatur  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit  h 
deuten.  An  früherer  Stolle  ist  darauf  verwiesen  worden,  dasa 
Gleichgcwichtsformel  einen  derartigen  Anhalt  gicbt,  und  dieser  j^ 
folgende. 
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Da  ein  ebomisches  Gleichgewicht  als  das  Ergebnis  eutgegengesetzt 
gleicher   Reaktionsgescliwindigkeiten  aofgefasst  werden  kann,   so  kann 

in  der  Gleichung 

dhik  q 

dT    "¥1* 
der  Gleichgewichtskoeffizieut  k  durch  das  Verhältnis  zweier  Geschwin- 
''rkeitfikoeffizienten  kj   und  k«  ersetzt  werden,  so  dass  man  hat  k^ 

^1   t^i  »*«d  d(lDk,-^lnk,)   _    q 

df  ~  RT>' 

Nun  lässt  sich  allerdings  aus  einer  solchen  Gleichung  nichts  mehr 
Hber  die  Form  der  Temperaturfunktioo  für  Ink^  und  Ink^j  schliessen, 
alt  dasa  die  vorhandenen  Glieder  für  beide  Koeffizienten  soweit  gleich 

tind,  um  sich  bis  auf  den  Wert    p^    gegenseitig    aufzuheben.      Doch 

liiÄSt  sich  immerhin  vermuten,  dass  diese  sich  aufbebenden  Glieder  ein- 
Ucber  Beschaffenheit  sind,  und  als  erste  Möglichkeit  stellt  sich  die 
V  daas  sie  sich  auf  je  eine  gleiche  Konstante  reduzieren.     Nennen 

TOT  diese  B^,  und  A  den  Koeffizienten  von  -=^ (so  dass  A^— Äj  =  ^J^ 

folgt  die  von  van't  Hoff  vorgeschlagene  Formel 

^^  =  4rH-B.     oder    l„k»  =  -^  +  B,T  +  C,. 

deren  Priifuog  und  Anwendung  bereits  die  Rede  gewesen  ist 
16.  Beispiele,    Der  erste  Fall,    Nach  dieser  allgemeinen  Übersicht 
die  in  der  Litteratnr  vorhandenen  Beispiele  von  Gleichgewichts- 
nstanden  erster  Art  hier  im  eiozeloen  erörtert  werden. 

Ein  Vorgang,  bei  wolchcni  sich  ein  Gas  ohne  Vol Umänderung  in  ein 

mderes  verwandelt,  ist  experimentell  nicht  erforscht.  Unmöglich  erscbeint 

■h| solcher  Fall  durchaus  nicht,   inebesoudere  ist  eine  grössere  Anzahl 

H^Puiischer  Verbindungen  bekannt,  welche  sich  ineinander  umwandeln 

flüchtig  sind.     So  verwandelt  sich  z.  B.  möglichst  reine  Isocroton- 

bei  der  Destillation  teilweise  in  Crotonsäure,  destilliert  aber  zum 

grosseren  Teile  unverändert  über;  andererseits  kann  mau  Crotonsäure 

estillieren,   ohne   sie   zu   verändern").     Daraus   geht   hervor,    dass   die 


'1  El  iil  wabncheiDlich,  dai9S  sich  der  destillierten  Crotonsäure  etwas  Iso- 
pp|Q|i$4iir^  beimiftchen  wird,  da  der  im  Gleichgewichi  befiudlkbe  Dampf  beide 
tdpf   enthalten   muss.    Daas   man   isolcbe  biäber  niclit  beobacktet 
n,  dass   das  Gleichgewicht  offenbur   bei  stark   überwiegender 
t&mpfes    liegt  und  dasa    die  Bildungsgdschwindigkeit  des 
'  kleio  ist. 
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beiden  Säui*en  im  Dampfzustände  ihre  EigentümUchkeit  bewahren, 
da  ihre  Molekulargrösse  und  Dampfdichte  gleich  ist,  so  haben  wir 
den  Fall,  dass  ein  gasformiger  Stoff  in  zwei  Formen   möglich   ist, 
nicht  nur  isomer,  sondern  auch  hjlotrop  sind,  d.  h.  die  nicht  nur  gleic 
Zusammensetzung   haben,    sondern    auch   sich   gegenseitig    umwände 
lassen. 

Gleiches  gilt  für  eine  Anzahl  anderer  Stoffe,  die  sich  ineini 
umwandeln,  wie  Brenzterobinsäure  und  Isocaprolaeton  u.  a.    In  kg 
dieser  Fälle  ist  indessen  bisher  eine  auf  die  möglichen  Gleichgen 
Verhältnisse  im  gasförmigen  Zustande  gerichtete  Untersuchung  ange 
worden. 

Das  theoretisch  vorauszusehende  Verhalten    wäre    hier   nach  de 
Gesagten,  dass  sich  nach  längerem  Verweilen  bei  bestimmter  Temp 
ratur  und  bestimmtem  Drucke  ein  Gleichgewicht  zwischen  beiden  For 
herstellen  müsste,  welches  unabhängig  von  der  ursprünglichen  Zusau 
Setzung  und  unabhängig  vom  Volum  wäre.    Dagegen  ist  eine  Abhängig 
keit  von  der  Temperatur  zu  erwarten,  und  zwar  gemäss  der  allgemeine 
Regel  in  solchem  Sinne,  dass  mit  steigender  Temperatur  sich  das  Gleich 
gewicht  so  verschiebt,  dass  der  zugehörige  Vorgang  Warme  verbraucht 

17.  Der  zweite  Fall,  Etwas  mannigfaltigere  Verhältnisse  tret 
ein,  wenn  man  die  Exponenten  m  und  n  verschieden  macht,  d.  b.  wen« 
die  hylotropen  Formen  verschiedene  Dampfdichte  oder  Molekulargröa 
haben.  Hier  treffen  wir  auf  den  Fall,  der  das  zuerst  und  bisher  aue 
am  besten  untersuchte  Beispiel  eines  homogenen  Gleichgewichts  ic 
Gaszustande  darstellt,  die  Reaktion  2N0-^N-0'**  Bezieht  sich  p  au 
die  erste,  q  auf  die  zweite  Form,  so  hat  die  Gleichgewichtsgleichun^ 
die  Gestalt  kp^^rq,  oder  wenn  wir  die  beiden  Geschwindigkeit 
koeffizienten  vereinigen  und  als  Funktionen  der  Temperatur  bezeichnen 
p»/q  =  f(t). 

Hier  ist  das  Gleichgewicht  vom  Drucke  abhängig  (wie  im  allj 
meinen  auch   von  der  Temperatur),    da  der   Formet    gemäss    sich   da 
Volum  bei  der  ümwandluug  auf  seinen  halben  Wert  vermindert. 

Zur  Kenntnis  der  Grössen  p  und  q  gelangt  man  durch  die  Messung 
der  bei  einem  gemessenen  Drucke  vorhandenen  Gasdichte.     Sehen  wit 
zunächst  von  den  Abweichungen    der    beteiligten    Gase  von    den    Gas*^ 
gesetzen  ab,  so  ist  die  Dichte  der  Form  NO*  die  Hälfte  von  der  derj 
Form  N*0^;  bezeichnet  man  die  erste  mit  d,   so  ist  die  zweite  2d*j 
Die  Dichte  eines  bei  bestimmter  Temperatur  und  bestimmtem  Dmck^ 
beobachteten  Gemisches  sei   D.     Neunen  wir  den  in  die  zweite  Por 
übergegangenen  Bruchteil   der  ursprünglichen  Menge  y,  so  können  wi 
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Gemisch  als  aus  entsprechenden  Volumen  der  beiden  Bestandteile 
t  dem  gemeinsamen  Gesamtdrucke  bestehend  ansehen.    Da  die  Volume 
Dichten  umgekehrt  proportional  sind,  so  folgt  die  Gleichung 


1  _i-y 

D~"  d 


J_ 
2d' 


2(D-d)  ,     ,  2d  — D 

y=        D  ""^     l-y  =  --^    - 

Die   wirksamen   Mengen   p  und  q   der  Gleichgewichtsformel   sind 

-~-  und  -^,  wo  V  das  Volum  der  Mengeneinheit  (ein  Mol)  des  Ge- 

lies  ist.  Ersetzt  man  V  durch  den  umgekehrt  proportionalen  Druck 
f»  um  experimentell  gemessene  Werte  in  der  Formel  zu  haben,  so  ist 
^=(1 — y)P  und  q  =  yP,  und  beim  Einführen  in  die  Gleichgewichts- 
hang  kommt 

(i-y)»P» 


yP 


■=f(t). 


wenn  man  y  durch  die  Dichten  ausdrückt, 


(2d  — D)*P 


=  f(t). 


2D(D— d) 

Die  Gleichung  stellt  allgemein  für  die  Umwandlung  eines  Gases  in 
[  OD  anderes  von  doppelter  Dichte  die  Beziehung  zwischen  dem  Drucke  P 
[md  der  Dichte  D  des  Gemisches  dar.  Sie  ist  in  Bezug  auf  d  und  D 
fom  Grade  Null;  es  ist  also  gleichgültig,  in  welcher  Einheit  man  diese 
ansdrückt.  Wird  der  Druck  P  in  einer  beliebigen  Einheit  gemessen, 
10  bedingt  dies  einen  entsprechenden  Faktor  zur  Grösse  f(t);  will  man 
ein  rationelles  Mass  für  ihn,  so  wäre  gemäss  der  oben  benutzten  Be- 
ziehung -r=-  =  P  der  Druck  Eins  der,  welcher  unter  Voraussetzung  der 

Gasgesetze  ein  Mol  eines  Gases  auf  das  Volum  Eins  (1  ccm)  bringt; 
diese  Druckeinheit  wäre  (vgl.  I,  165^))  gleich  22376(1 +  at)  Atmo- 
sphären.    Soll   der   Druck   in  Atmosphären   gerechnet   werden,   so  ist 

P 
•^■^  22376  (1  +  at) 


zu  setzen. 


')  An  der  angefahrten  Stelle  (Lehrb.  I,  165,  Zeile  9  v.  o.)  befindet  sich  ein 
Drackfehler;  es  mnss  heissen: 

das  MolekalATTolnin  22376^-^^^-^^. 


II.  Chemische  Dynamik. 

18.  StiokstofThyperoxyd.  Eine  Prüfung  der  Formel  ist  zi 
Stickstoflfhyperoxyd  vorgenommen  worden.  Ausser  älteren  V 
von  Playfair  und  Wanklin*),  Troost*),  Naumann  •),  Guldberg  und 
liegen  neuere,  sehr  genaue  von  E.  und  L.  Natanson^)  vor,  w< 
Abhängigkeit  der  Dissociation  dieses  Stoffes  sowohl  vom  Di 
von  der  Temperatur  erkennen  lassen.  Da  die  Autoren  nur  di 
zweiten  Mitteilung  gegebenen  Messungen  als  definitiv  ansehen, 
ich  nur  diese;  über  die  etwas  komplizierte,  aber  einwurfsfreie 
ist  die  Abhandlung  nachzusehen. 

Die  nachstehenden  Tabellen  geben  die  bei  konstanter  Te 
und  wechselndem  Drucke  beobachteten  Dichten,  die  Dissoci 
isothermen. 

Temp.«0» 


p 

D 

Dber. 

Diff. 

1- 

3796 

2483 

2-545 

-0-062 

O-i 

8-657 

2-674 

2720 

-0-046 

0-; 

17248 

2-820 

2837 

-0-017     ' 

0- 

25-066 

2903 

2892 
Temp.  =  21.00« 

■f  0-011 

0- 

49-160 

2-684 

2-664 

+  0-020 

0- 

51-696 

2-702 

2-676 

■f  0-026 

0. 

55-650 

2-712 

2-681 

+  0-021 

a 

63-917 

2746 

2-717 
Temp.  =  49-70« 

+  0-029 

0. 

2680 

1-663 

1-655 

+  0-008 

0.1 

9.375 

1788 

1-782 

+  0-006 

0. 

18269 

1-894 

1-901 

—  0-007 

0. 

26-137 

1963 

1-977 

—  0-014 

0. 

49.774 

2144 

2-143 
Temp.  =  73-70« 

+  0-001 

0. 

4-965 

1-632 

1616 

+  0.016 

0- 

6-475 

1643 

1-625 

+  0.018 

0- 

6772 

1632 

1.626 

+  0006 

0- 

10-747 

1-660 

1-646 

+  0-014 

a 

16-459 

1-679 

1-672 

+  0007 

a 

30-204 

1-740 

1  -7-MÄ 

1    AY^II 

t\j 

X'i^V 

-y-  UnJll 

U" 

50-414 

1.813 

1.801 

+  0-012 

0. 

63-327 

1'853 

1-840 

+  0.013 

a 

\ 


*)  Proc.  Roy.  Soc   Ediub.  4,  395.   1862. 
»)  Ber.  11,. 2045.  1878,  *)  J.  pr.  Cli 

»)  Wied.  Ann.  24,  4i 
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Temp.  —  99-80** 

p 

D 

Dber. 

Diff. 

1-y 

1173 

1-603 

1-592 

+  0011 

0997 

2322 

1-602 

1-594 

+  0008 

0998 

3480 

1-611 

1595 

4-0-006 

0-986 

5-735 

1-608 

1697 

+  0-011 

0-990 

7957 

1-618 

1-600 

+  0018 

0-978 

8.%7 

1-611 

1602 

+  0-009 

0-988 

10-865 

1614 

1-604 

+  0010 

0-984 

11658 

1612 

1605 

+  0007 

0-986 

14-229 

1-614 

1-608 

+  0-006 

0-984 

20-224 

1626 

1-616 

+  0-010 

0969 

37127 

1647 

1636 

+  0-011 

0944 

52-098 

1-665 

1652 

+  0-013 

0-923 

62531 

1682 

1-668 

—  0-016 

0-904 

67538 

1682 

1669 

-  0-013 

0-904 

73251 

1693 

1-676 
Temp. «  12990'» 

—  0017 

0892 

3-599 

1599 

1592 

+  0-007 

0999 

6-694 

1600 

1-592 

+  0-008 

0-999 

7-873 

1599 

1-593 

+  0006 

0-999 

10-477 

1598 

1594 

+  0004 

0-099 

15246 

1595 

1-595 

±0-000 

1-000 

16971 

1-600 

1596 

+  0-004 

0-999 

24786 

1601 

1-598 

+  0-003 

0-998 

29-795 

1597 

1599 

+  0-002 

1-000 

55-079 

1-608 

1-607 
Temp.  =  151 40« 

+  0-001 

0-992 

11-798 

1591 

1592 

—  0-001 

1-000 

47-541 

1-588 

1596 

—  0-008 

0-999 

66622 

1593 

1-598 

—  0005 

1-000 

Wie  man  aus  den  Werten  der  Differenzen  ersieht,  wird  im  all- 
gemeinen die  Theorie  sehr  gut  von  der  Erfahrung  bestätigt,  indem  die 
Unterschiede  selten  mehr  als  ein  Prozent  betragen.  Indessen  fällt  die 
R^elmässigkeit  im  Zeichen  der  vorhandenen  Abweichungen  auf,  und 
beansprucht  ein  näheres  Eingehen. 

Die  unter  „berechnet"  angegebenen  Werte  der  Dichte  sind  erhalten 
worden,  indem  die  Werte  der  Konstanten  der  Formel  auf  S.  319  nach 
Rechnungen  von  Gibbs,  über  welche  weiter  unten  berichtet  werden  wird, 
angenommen  wurden;  für  d  wurde  der  aus  dem  Molekulargewicht  berech- 
nete Wert  d=  1*5900  gesetzt.  Die  Autoren  zeigen  nun,  dass,  wenn  man  die 
Beziehung  zwischen  Druck  und  Dichte  graphisch  aufträgt,  die  Isothermen 
für  den  Druck  Null,  wo  die  Zersetzung  theoretisch  vollständig  ist^  mokX* 
Äuf  den  Wert  D  =  2^5900  /aliren,  sondern  auf  folgende  Greniiwerbe*. 

OmtwMld,  Chenüe.  11,2.  2.Auß.  o-t 
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,  73.7« 

lim.  D  -=  1^602 

k-45-4 

99-8 

l^GOl 

1937 

129.9 

1.597 

13128 

1574 

1-590 

88261 

Gleichzeitig  sind  die  Werte  der  Konstanten  angegeben.  Mit  diesci 
Grössen  lässt  sich  die  theoretische  Formel  völlig  den  Beobachtungei 
anpassen, 

Die  Autoren  zögern,  den  so  erhaltenen  Werten  von  Um.  D,  welcbei 
die  Dichte  des  vollständig  dissociierten  Hyperoxyds  darstellt,  eine  ph}*8i« 
kaiische  Bedeutung  zuzuschreiben,  doch,  wie  mir  scheint,  mit  Unrecht 
Der  Gang  dieser  Werte  zeigt  sich  sehr  ähnlich  dem,  welchen  die  DichU 
des  Chlor-  oder  Bromgases  bei  steigender  Temperatur  einhält  (I,  16 
und  164),  so  dass  ein  gleiches  Verhalten  des  Gases  NO*  keineswegl 
unwahrscheinlich  ist, 

Die  den  verschiedenen  Temperaturen  angehörigen  Dichten  zeigeu 
in  deutlichster  Weise  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Dissociatioo. 
Ich  habe,  um  dies  noch  anschaulicher  zu  machen,  die  Dissooiationsgradi 

1  —  y  = Y{ — ~  hinzugefügt;  wie  man  sieht,  sind  bei  100®  erst  zwd 


D 

Proz.  N*0*  vorhanden,  wenn  der  Druck  12  cm  übersteigt,  und  bei  130' 
und  ISl**  ist  die  Verblödung  so  gut  wie  vollständig  dissociiert 

19.  Per  Temperaturejnflusfl.  Für  den  Einfluss  der  Temperatui 
auf  die  Dissociatiou  des  Stickstoff  hyperoxyds  hat  W.  Gibbs^)  nach  den 
Messungen  von  Deville  und  Troost*)  die  nachstehende  Formel  entwickelt 
(vgl  S.  13y  u.  140): 

Hierin  ist  D  die  beobachtete,  auf  Luft  bezogene  Dichte,  lbS9  unc 
3-178  deren  Grenzwerte.  Der  Druck  P  ist  in  Atmosphären  gemessen 
und  ist  bei  den  Versuchen  von  Deville  und  Troost  stets  gleich 
die  Logarithmen  sind  Briggsche.     Daraus  ergiebt  sich 

D  =  3478  +  e  —  V6(M  tB'+eJ, 
log  0  =  947056  ^  ^i^  —  log P 


log 


worm 


T 


ist.    Die  Tabelle,  welche  den  Vergleich  zwischen  Messung  und  Rechnimg 
giebt,  iflt  bereits  (S,  140)  mitgeteilt  worden. 


^)  Thermodyn.  Studien.    S.  209. 
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EL  und  L.  Natanson  fanden  bei  ihren  Versuchen,  wie  erwähnt,  die 
vendigkeit,  statt  der  theoretischen  Dichten  empirische  einzuführen, 
mit  diesen  erhaltenen  Werte  ^)  des  Koeffizienten  A  in  der  Gleichung 

(2d-D)«        „ 
2(D-d)     '^-'^         _„ 

sich  darch  die  einfache  Gleichung  A  =  Me     ^   von  Gibbs  nicht 
eilen,    ebensowenig    durch    eine    von    Boltzmann    vorgeschlagene 

a 

L=Me    *.T.      Für    eine    Prüfung    des    vollständigeren    Ausdruckes 

a 

|l=Me     '.T/*  reichten  die  Beobachtungen  nicht.  Die  A- Werte  waren ^ 


Temp. 

Beob. 

Ber.  nach  Gibbs 

Ber.  nach  Boltzmann 

73.7  • 

4542 

4542 

— 

99^ 

19369 

19369 

33979 

1299 

181284 

81658 

251190 

1514 

882614 

201419 



Die  Abweichungen  der  A -Werte  bei  höheren  Temperaturen  er- 
[idieinen  enorm,  entsprechen  aber  nur  geringen  Unterschieden  der  be- 
jobachteten  Dichten. 

20.  Ooldberg  und  Waages  Berechnung.  Im  Jahre  1879  haben 
Gnldberg  und  Waage  unter  Anwendung  auf  den  gleichen  Fall  eine 
Theorie  der  Dissociation  gegeben,  welche  in  ihren  Ergebnissen  aller- 
dings mit  den  Erfahrungen  in  Übereinstimmung  gebracht  ist,  deren 
Prämissen')  aber  unzulässig  sind.  Die  Autoren  finden  zunächst,  dass, 
wenn  ein  Gas  in  mehrere  andere,  z.  6.  drei  zerfällt,  die  Geschwindig- 
keit der  Rückbildung  gegeben  ist  durch  kp^q/^r^,  wo  p,  q  und  r  die 
Mengen  der  drei  entstandenen  Gase  und  a,  j3,  7  die  Zahl  der  Molekeln 
der  Komponenten  sind,  welche  zu  einer  Molekel  der  ursprünglichen 
Verbindung   zusammentreten.     Sie   fahren   dann   folgendermassen   fort: 

„Fassen  wir  zunächst  einen  speziellen  Fall  ins  Auge,  indem  wir 
annehmen,  dass  nur  eben  gerade  vollständige  Dissociation  eingetreten 
ist,  wie  sich  dies  für  die  verschiedenen  Temperaturen  durch  Anwendung 
eines  genügend  niedrigen  Druckes  erreichen  lässt.  In  diesem  Falle  ist 
es  gleichgültig,  ob  die  ursprüngliche  Verbindung  fest  oder  gasförmig 
ist,  und  die  Gleichung  p"qi'ry  =  f(t)  kann  also  auch  hier  in  Anwen- 


»)  Wied.  Ann.  27,  617.  1886. 

*)  Dieselben  dnd  tchon  von  0.  Lemoine  (Encycl.  chim.  I,  2,  309.  Paris  1892\ 
doch  ohoe  n&here  Befrflsdaq^,  beätuUndet  worden, 
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düng  gebracht  werden.    Um  den  Gleichgewichtszustand  in  diesem 
wo  also  vüllstäudige  Dissociation  eingetreten  ist,  uns  genügend  erb 

zu  können,  werden  wir  uns  nun  vorstellen  müssen,  dass  in  jeder 
einheit  sieh  immer  eine  gewisse  Menge  der  Verbindung    aus   den 
standteilen  bildet,  die  sich  aber  sofort,  und  in  derselben  Zeit,  aufs  m 
wieder  durch  Dissociation  in  ihre  Bestandteile  auflöst     Diese  Me 
können  wir  also  als   eine  Funktion  der  Temperatur  ansehen,  und 
zeichnen   wir  dieselbe   durch  F(t),  so   kann  die  Gleichung  geschriefl 
werden 

kp'^qt^r''  =  k'F(t), 

Betrachten    wir    nun    den    allgemeinen   Fall,    wo    sich   neben  d( 
Mengen   p,  q  und  r   der  dissociierten   Bestandteile    noch   die  Menge 
der  ursprünglichen  Verbindung  vorfindet,  so  wird,  dem  entsprechend,  Ali 
aktive  Masse  der  ursprünglichen  Verbindung  im  Gleichgew  ich  tszusi 
gleich  P  -}-  F(t)  zu  setzen  sein.    Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
Dissociation  vor  sieb  geht,   wird  derageraäss  durch  k'fP-f'F(t)j  ai 
drücken  sein,  und  die  Gleichgcwichtsgleichung  lautet  somit  kp^q.^r»' 
k'(P+F(t)).» 

Das  Unhaltbare  in  dieser  Ableitung  ist  offenbar  die  Grösse  F(t] 
Ist  vorausgesetzt,  dass  die  Dissociation  vollständig  sei,  so  kann  der  v( 
den  Autoren  angenommene  Prozess   der  Bildung  einer  gewissen  Meuj 
der  Verbindung,  die  sich  „sofort"  wieder  zersetzt,  gar  nicht  stattfindi 
da  die  Geschwindigkeit  der  Bildung  und  Zersetzung  nicht  voneinandi 
unabhängig  sind.    Wenn   also   F(t)   eine  Bedeutung   hat,  so   ist  es 
einer  unendlich  kleinen  Grösse,  und  als  solche  muss  sie  in  der  Schh 
gleichung  neben  P  verschwinden. 

Dasselbe  ergiebt  sich  aus  der  Form  der  Gleichung,  zu  welch« 
Autoren  bei   der  Anwendung   auf  Stick stoffhyperox}^d  gelangen, 
der  Partialdruck  der  unzersetzten,  Ji'  der  der  zersetzten  Verbindung» 
finden  sie  jt' -  =  ?/; (jr  +  0>  ^^^  '/'  ^"^  ^  ^^^  ^^^*  Temperatur,  nicht  ab( 
vom  Druck  abhängen.     Setzt  man  hierin  jt^O^  so  dass  die  urspruni 
liebe  Verbindung  vollständig   zersetzt  ist,   so  ist  jr'^^^^1   und  di< 
Autoren  sagen:  „Die  Grösse  1  bedeutet  also  den  Partialdruck >  welch« 
von  der  in  der  Zeiteinheit  gebildeten  Menge  der  Verbindung  ausgeül 
wird.*'    Dies  heisst  aber  doch   nichts  anderes,   als  dass  trotz  vollstäi 
diger  Zersetzung  die  Zersetzung  nicht  vollatändig  ist,  und  die  Gleichimgl 
hat  wieder  nur  einen  Sinn,  wenn  1  gegen  Jt*  unbegrenzt  klein  ist.    Trotz- 
dem stimmt   sie   ganz  gut  mit  der  Erfahrung,    wie  die   nachsteheud&j 
TabeUe  ausweist,  in  der  1  =  1-0  cm  gesetzt  ist 
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Temp. 

Drack 

V 

\57 

76^ 

99-0 

407 

990 

(298 
129-8 

76^ 

14^ 

395 

14^ 

e 

76-0 

115 

3-5 

115 

(22-5 

1365 

73 

»225 

101 

73 

-ybeob. 

1  —  y  her. 

0-49 

0.50 

064 

063 

0-22 

021 

0-28 

029 

020 

019 

0-99 

0-98 

035 

0-37 

039 

043 

Dies  Ergebnis  zeigt,  wie  wenig  man  berechtigt  ist,  eine  Theorie 
ir  richtig  zu  halten,  weil  ihre  Formeln  sich  mit  einer  Anzahl  von 
ieobachtangen  in  Übereinstimmung  bringen  lassen. 

21.  Anwendung  der  Formel  von  van  der  Waals.  Durch  die  von 
m  Brüdern  Natanson  beobachtete  Abweichung  der  Grenzdichten  des 
bckstoffhyperozyds  von  dem  theoretischen  Werte  wird  der  Gedanke 
ih^elegt,  die  Formel  von  van  der  Waals  (I,  223)  für  die  Abwei- 
iiing  von  den  Gasgesetzen  für  eine  genauere  Theorie  in  Anwendung 
i  nehmen.  Ein  solcher  Versuch  ist  von  A.  J.  Swart  ^)  gemacht  worden, 
dem  die  Gasgleichung  in  der  Form 


(p  +  ^){y-h)  =  RT 


igewandt  wurde  und  die  Konzentration  oder  wirksame  Menge  nicht 

Ja  reziproken  Wert  des  Volums,  sondern   ^^  den  reziproken  Wert 

»  kompressiblen  Volums  erhielt. 

Indem  wegen  der  Einzelheiten  der  Rechnung  auf  die  Abhandlung 
irwiesen  wird,  sei  die  nachstehende  Tabelle  mitgeteilt,  welche  den 
>heren  Betrag  der  so  erzielten  Übereinstimmung  zur  Anschauung 
ingt.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  die  Grösse  b,  da  der  Druck  nicht 
>er  eine  Atmosphäre  stieg,  stets  unter  0-3  Prozent  blieb  und  deshalb 
irnachlässigt  wurde.  Die  Tabelle  enthält  unter  t  die  Temperatur, 
kter  D  die  Dichte,  unter  pbeob.  die  gefundenen,  unter  p^  die  nach 
T  gewöhnlichen  Formel  und  unter  p2  die  nach  der  van  der  Waals- 
hen  Formel  berechneten  Druckwerte.  Man  überzeugt  sich,  dass  die 
orte  unter  p^  her.  häufig  besser  mit  den  Messungen  stimmen,  als  die 
ter  pi  ber. 

*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chem.  7,  120.  1891  nach  der  holländischen  Dissertation: 
wetten  der  dissociirende  GAsaen, 
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t 

D 

pbeob. 

Pjber. 

Pfber. 

22.2  • 

2.024 

436 

422 

42.1 

22.8 

2.099 

62 

596 

594 

21-7 

2.144 

59.7 

677 

57.5 

282 

2165 

781 

79 

78^ 

23*3 

2173 

80.6 

817 

818 

232 

2284 

1016 

101.8 

lOOS 

213 

2318 

1176 

118-7 

1177 

221 

2399 

1762 

1719 

169.8 

217 

2-486 

2306 

2834 

2282 

21.3 

2.589 

327.1 

8472 

882.8 

213 

2599 

8671 

861.8 

844^ 

21.6 

2674 

4921 

526 

489 

21.8 

2.709 

617.6 

689 

579-8 

20 

2762 

6408 

7885 

651-1 

0 

24832 

38 

866 

864^ 

0 

26782 

866 

84.2 

882 

0 

2-8201 

1725 

190 

1825 

0 

2.9028 

250.7 

8437 

3174 

18 

27318 

4916 

5823 

4917 

19-8 

27213 

517 

58a6 

582 

162 

27791 

5565 

5968 

5425 

193 

27702 

639-2 

734-3 

654-8 

49-7 

1.6634 

26-8 

305 

307 

49.4 

1.7918 

93-8 

95.9 

954 

49.7 

18945 

1827 

171-9 

1712 

506 

1.9491 

2614 

234 

2322 

501 

2.1364 

496-8 

482 

473.7 

738 

16311 

49-7 

718 

709 

742 

16415 

64-8 

922 

90-5 

73.5 

16323 

67.7 

72.5 

721 

73.7 

166 

107.6 

124-6 

1225 

73.8 

1.6784 

1646 

1612 

160-1 

741 

17377 

302 

2962 

294 

732 

1-8178 

5041 

485-3 

480-6 

73-5 

18562 

633  3 

609.4 

604-2 

1001 

1-6132 

1423 

1365 

1355 

99-7 

16266 

202-2 

2513 

248-2 

100-2 

16462 

3713 

4039 

381-2 

100 

1-H64 

521 

5369 

5268 

99.4 

1-6847 

6583 

686 

6822 

99.8 

1-6818 

6754 

673 

6596 

99.9 

1-6927 

732-5 

7678 

750 

22.  Berechnung  der  Dissociationswärme  ans  der  Temperst 
Brsohiebung  des  Gleichgewichts.  Man  kann  die  Änderung  des  Glei 
^wjchtszustaudes  dissociierender  Gase,   wie  S.  315   erwähnt,  zur  ] 
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ndmong  der  Dissociationswärme  ebenso  benutzen,  wie  man  ans  dem 
Temperatarkoeffizienten  dee  Dampfdruckes  die  Verdampfungswärme  ab- 
leite Solche  Rechnungen  sind  von  Boltzmann^)  bezüglich  des  Stick- 
skoffhyperoxyds  und  des  Joddampfes  gemacht  worden.  Die  erste  ergab 
K'O^  =  2  NO*  +  139-2  K,  während  die  unmittelbaren  Bestimmungen 
(n,  1,  147)  129  E,  also  eine  genügend  nahe  Zahl  ergeben  hatten.  Aus 
iea  Rechnungen  von  A.  J.  Swart')  folgt  in  noch  viel  besserer  Ober- 

«natiminfitig    131*7   Uud    13(^5  K. 

23.  Andere  Stoflb.  Für  die  Umwandlung  des  Chlors,  Broms  und 
Jods  bei  höherer  Temperatur  in  Gase  von  der  halben  Dichte  (1, 182  u.  ff.) 
lind  ganz  die  gleichen  Gesetze  zu  erwarten,  welche  für  Stickstoffhyper- 
ozyd  gelten.  Doch  sind  die  vorhandenen  Messungen  kaum  genügend, 
vm  eine  eingehendere  Berechnung  zu  lohnen  oder  zu  rechtfertigen. 
Insbesondere  scheinen  die  von  Grafts  und  Meier  versprochenen')  ein- 
gehenderen Mitteilungen  über  den  Dissociationsverlauf  des  Jods  bei 
Tenchiedenen  Drucken  und  Temperaturen  nie  veröffentlicht  worden 
m  sein. 

Nach  den  gegebenen  Kurven  schätzt  Boltzmann^)  die  Umwand- 
lungswärme beim  Jod  auf  J'  =  2  J-f2*85E. 

24.  Sin  allgemeinerer  FalL  Polymerisiert  sich  ein  Gas  n-fach, 
80  dass  wir  haben  nA  =  B,  so  gelten  ganz  analoge  Betrachtungen. 
Ist  wieder  y  die  umgewandelte  Menge,  so  haben  wir 

1  _i-y  ,    y 

D~     d      "^nd 
n(D— d)       ,  nd— D 

""d  y=-(E^ri7D'  ^-y=rn~-^)D- 

Die  Gleichgewichtsformel  ist 

ii-Jl£__  =  f(t). 

oder  ausgedrückt  durch  die  Dichten 

(nd-D)°  pn-i_m) 

n(D-d)[(n— l)Dp-i  ^^' 

Die  Gleichung  geht  natürlich  für  n  =  2  in  die  oben  gegebene  über. 
Beispiele  sind  für  derartige  Fälle  mit  n>-2  nicht  bekannt. 


»)  Wied.  Ann.  22,  68.  1884. 
«)  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  7,  124.  1890. 
<)  C.  rend.  92,  39.  1881. 
*)  Wied.  Ann.  22,  72.  1884. 
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25.   Die  polymören  Schwefeldämpfe.     Auch  der  Schwefel   gel 

in  die  Klaase  der  gasrdrmigen  Stoffe  von   wechselnder  Dichte.     Ni 
dem    er    in    Temperaturen,   die    nicht    hoch    über    seinem   Siedepi 
liegen,  auf  Gnindlage  der  Messungen  von  Dumas  und  Mitscherlich  l 
als  nach  der  Formel  S*^  zusammengesetzt  angesehen  worden  ist,  ^eigtefi 
Deville  und  Troost^)  1860,  dass  bei  höheren  Temperaturen  von   etwa 
860**    die   „normale'*,    der   Formel    S"    entsprechende    Dichte    eintritti 
welche  auch  Bineau  als  von  ihm  gleichfalls  gefunden  bestätigte*).    Auch 
V.  Meyer  ^)    bestätigte    nach    seiner   Methode    das   kleinere    Molekular- 
gewicht, und  18S8  unternahm  Biltz*)  eine  eingehendere  Untersuchung 
über  die  Abhängigkeit  der  Dichte  von  der  Temperatur,    Die  Messungen 
ergaben,  dass  von  der  Siedetemperatur  des  Schwefels  aufwärts  mit  stei^ 
gender  Temperatur  seine  Dichte  abnimmt,  und  zwar  ist  sie  bei  Atmo- 
sphärendruck (0:=32); 


Temp. 

Dickte 

Temp. 

Dichte 

468« 

227 

523*» 

205 

481 

215 

534 

202 

482 

211 

581 

159 

502 

202 

606 

134 

518 

203 

Nach  dem  Luftverdrängungsverfahren  von  V.  Meyer  ergaben  sich 
sehr  wechselnde  Werte,  die  darauf  zurückzuführen  sind,  dass  durch  die 
teilweise  Veraxiscliung  mit  Luft  der  Teildruck  des  Schwefeldampfes 
erniedrigt  und  dadurch  die  Dissociation  vermehrt  worden  ist  Eigens 
dahin  gerichtete  Versuche  ergaben  denn  in  der  That,  dass,  je  mehr 
diese  Vermischung  erleichtert  wurde,  um  so  kleinere  Werte  fiir  die 
Dichte  auftraten. 

Die  Frage,  welche  Molekularformel  dem  Schwefel  bei  niedrigerer 
Temperatm*  zuzuschreiben  ist,  wurde  von  Biltz  vermutungsweise  dahin 
beantwortet,  dass  es  sich  nur  um  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen 
handele.  Indessen  zeigte  bald  darauf  Beckmann*),  dass  im  gelösten 
Zustande  jedenfalls  Molekeln  S^  existieren,  und  demgemäss  ist  es  eine 
näherliegende  Annahme,  eine  Dissociation  des  Schwefeldampfes  S*  in 
einfachere  Molekeln  S*  anzunehmen. 

Diese  Annahme  kaun  nun  in  solchem  Sinne  verwertet  werden,  dass 
man  nur  die  ßeaktion 


»)  Ann.  chim.  phys,  (3)  58,  257.  J860.  *)  Ann,  cbim.  phys.  (3)  6»,  456,  1860. 

»)  Bor.  1878,  2259;  V.  und  C.  Meyer»  Ben  1879,  1115. 
*)  Ztschr.  l  ph.  Ch.  2,  920.   1888. 
»)  Ztschr.  t  ph.  Ch,  o,  76.  1890. 
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S8  =  4S« 
len  lässty  oder  auch  in  dem  anderen  Sinne,  dass  inzwischen  sich 
kein  von  der  Formel  S*  bilden,  so  dass  nebeneinander  die  Reak- 
Tcrlaufen: 

S8  =  S«  +  S«    und    S«  =  3Sl 

eben  kann  noch  die  Reaktion  S^  =  4S*  und   6S®  =  8S^  beiderlei 
btung  stattfinden,  doch  wird  durch  sie  nichts  neues  in  den  Ansatz 
tit,   da   sich   das  Gleichgewicht   bezüglich   der   dritten  Reaktion 
ht  yerschieden  von  dem  bezüglich  der  beiden  ersten  ergeben  kann. 
haben  wir  zwei  Umwandlungen  A  t:^  B  und  B 1^  C  nebeneinander, 
genügen  zu  deren  Bestimmung  zwei  Gleichgewichtskoeffizienten,  und 
Koeffizient    der    weiteren    möglichen   Umwandlungen   Ali^C    und 
;B-|-C  muss  durch  jene  beiden  eindeutig  darstellbar  sein,  widrigen- 
Ifidls  eine  Überbestimmung  des  Zustandes  eintreten  würde,   oder   eine 
[Verletzung  des  zweiten  Hauptsatzes  möglich  wäre. 

Um  die  Frage  allgemein  anzufassen  ^),  stellen  wir  uns  die  Reaktion 
aA  =  i9B  =  7C  =  (fD  =  . ... 
Jfor,  wo    a,  ft  7,  d —   die   Molekularkoeffizienton   der   Reaktion   sind. 
[Bei  einer  isothermen  virtuellen  Änderung  haben  wir  ähnlich  wie  S.308 

ad  In  pa  =  j9d  In  Pb  =  /d  In  pc  =  rfd  In  po 
«od  daraus  die  Gleichungen 


vi 


=  k 


BC. 


3 
vi 


=  k, 


CD. 


»0  kAB.  kBC.  6tc.  die  Gleichgewichtskonstanten  der  angegebenen  Reak- 
I  tionen  sind.    Ans  denselben  Gleichungen  folgen  aber  auch  die  Formeln 


-  =  k.o,      p,  =k.., 


Pb 

vi 


=  k 


BD» 


Bnd  vergleicht  man  sie  mit  den  vorigen,  so  folgt  als  notwendige  Be- 
ziehung zwischen  den  Gleichgewichtskonstauten 

kAB-tBC  =  kAC>      kAc«kcD  =  kAD>      kßC.l^CD  =  kßD» 

to  dass  man  jeder  Konstante  die  Form  kAB  =  -i  '^-     zuschreiben    kann, 

kb 
two  jedes  kx»  I^b»  •  •  •  -  ^^^^  ▼on  der  Natur  des  zerfallenden  Stofi'es,  aber 
t,  TOD  der  des  Stoffes,  der  sich  bildet,  abhängig  ist.   Es  liegt  nahe, 

-  Oh.  ^  480.  1890,   wo   die   Rechnung   anders 
ifbhrt  ist. 
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diese  Teilkonstanten   mit  der  Reaktiousgeschwiiidigkeit  für  den 
des  bezeichneten  Stoffes  iu  Zusammenhang  zu  briugen. 

Unter  Benntzung  dieser  Zerlegung  können  wir  die  Gleid 
gleichnng  einfacher  schreiben: 

kA        kß        kc       kj>  * 

wodurch  wir  einen  übersichtlichen  Ausdruck  fiii*  eine  derartige 
mengesetzte  Reaktion  mit   beliebig   vielen  Stufen   haben.     Die  Tj 
stauten  kA...<  können    zwar    nicht   einzeln   ermittelt  werden, 
nur  das  Verhältnis  je  zweier.    Da  aber  auch  die  letzte  Gleiciü] 
nicht  die  Absolutwerte  der  kx —  erfordert,  sondern  diese  mit 
beliebigen   gleichen  Faktor    multipliziert   erscheinen    können,  so 
man  durch  den  Versuch  stets   genügende  Daten  schaffen,    indem 
willkürlich  eine  der  Teil  konstanten,  z,  B.  Ra,  gleich  Eins  setzt. 

Ebenso   lässt  sich  der  Einfluss   der  Temperatur  auf  ein  d 
Gebilde  behandeln. 

Sind  n  verschiedene  Formen  da,  so  haben  wir  n  — 1  unabi 
Reaktionsgleichungen  von  der  Gestalt 

«A  =  i3B,     ak  =  rC,     aA  =  rfD...., 
aus  denen  gemäss  den  Betrachtungen  auf  S.  332  die  Formeln  entsteh« 

InkAB-flj^dT,     lnkAc=/-^T^T,     lnkAD=/|^dT, 

Auch  hier  muss  wegen  des  Auftretens  überschüssiger  Gleichung 

die  Beziehung  der  Koeffizienten    kAB^=ir^  oder  hi  k jlb  ^=  InkA  —  b 

bestehen,  wodurch  wir  die  obigen  Gleichungen  auf  die  Form  brini 
können: 

lnkA=/^^TdT,     lnkB=/^dT,     Inkc-f^dT, 


\nkT,  =  f 


RT* 


Unter  dem  Integralzeichen  erscheint  nur  q  als  abhängig  von 
Natur  der  betrachteten  Stoffe,  und  bei  der  Zerlegung  treten  GrÖsl 
Qaj  qBf'-.  auf,  welche  eine  einfache  Bedeutung  haben.  Der  Wert 
ist  nach  der  Definition  des  §  12,  S.  313  die  Umwandlungswärme 
konstantem  Volum  für  den  betrachteten  Vorgang  des  Überganges 
A  in  B;  demgemäss  kann  qA,  qß,--  als  der  Energieinhalt  des 
zeichneten  Stofles  aufgefasst  werden.  Dass  man  den  Absolutwert  di 
Energie  nicht  kennt,  kommt  hier  nicht  in  Betracht,  da  nur  Differei 
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^veier  Energiewerte,  also  Reaktionswärmen,  in  Frage  stehen.  Auch 
hat  das  Anfbreten  einer  überall  gleichen  additiven  Konstante  in  den 
Werten  qA»  qB»-*-*  keinen  Einfluss  auf  das  Ergebnis. 

Was  schliesslich  den  Vergleich  der  Formeln  mit  der  Erfahrung 
anlangt,  so  kann  er  gegenwärtig  noch  in  keinem  Falle  durchgeführt 
Verden.  Zur  analytischen  Bestimmung  des  Zustandes  eines  Stoffes,  der 
a  Ycrschiedene  Formen  bilden  kann,  für  den  also  n — 1  unabhängige 
Sleidigewichtsgleichungen  bestehen,  gehören  n — 1  unabhängige  quanti- 
Beziehungen.  Daher  kann  z.  B.  eine  Dampfdichtebestimmung 
des  Schwefels,  im  Falle  er  die  Dissociation  S»  =  S«  +  S*  =  4S«  erleidet, 


Fig.  9. 


k~zi-r-±::J\ 


keinen  Aufschluss  über  das  Verhältnis  der  Anteile  S^  S^  und  S^  geben, 
sondern  es  gehört  dazu  noch  irgend  eine  andere  analytische  Bestim- 
mimg, dordi  welche  eine  unabhängige  Gleichung  gewonnen  wird.  Ist 
X  der  Anteil  des  Schwefels  in  der  Form  S^  und  y  der  Anteil  SS  so 
kt  1 — X — y  die  Menge  von  S*;  sind  ferner  die  Dichten  von  S®  =  8d, 
von  S'=?6d,  von  S*  =  2d,  so  ist  die  Dichte  eines  Gemenges  D  gleich 

D  =  [8(l-x-y)  +  6x  +  2y]d  =  (8-2x-6y)d, 

inng  innerhalb  der  Grenzen  0  <C  x  +  y  <1 1   durch  unend- 
HDgtbörige  Werte  von  x  und  y  befriedigt  werden  kann. 
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Riecke^)  bat  sich  deshalb  begnügt,  nachzusehen,  ob  unter  passen- 
den Annahmen  für  die  Konstanten  der  Gleichungen  sich  eine  Kurve 
erzielen  lässt,  welche  mit  der  von  Biltz  (I,  188)  gefundenen  Beziehung 
von  Dichte  und  Temperatur  genügend  übereinstimmt.  In  der  beistehen- 
den Fig.  9  (S.  331)  ist  J  die  so  berechnete  Dichtekurve;  die  Beoboditungen 
sind  durch  Kreuze  wiedergegeben.  Wie  man  sieht,  lässt  sich  der  eigen- 
tümliche Verlauf,  indem  die  der  Formel  S^  entsprechende  Dichte  über 
eine  gewisse  Temperaturstrecke  fast  konstaut  bleibt,  in  der  That  durch 
die  gemachten  Annahmen  darstellen,  wodurch  diese  einigermassen  wahr- 
scheinlich gemacht  werden. 

Einfachere  Verhältnisse  würden  sich  ergeben,  wenn  man  die  Dichte 
des  Schwefeldampfes  als  Funktion  des  Druckes  bei  einigen  konstanten 
Temperaturen  ermittelte  und  so  die  Dissociationsisothermen  feststellte. 
Auch  wäre  bei  dieser  Gelegenheit  die  Frage  zu  untersuchen,  in  welcher 
Zeit  sich  das  Gleichgewicht  der  verschiedenen  Schwefeldampfarten 
herstellt,  dessen  Bestehen  bei  den  bisherigen  Versuchen  vorausgesetzt 
worden  ist. 

26.  Zweiter  Fall.  Homogenes  Gleichgewicht  in  Flüssigkeiten» 
Ganz  ähnliche  Verhältnisse  wie  bei  Gasen  werden  sich  ergeben,  wenn 
die  zwei  hylotropen  Formen  flüssig  sind  und  miteinander  ein  homo- 
genes Gemisch  bilden.  Dann  findet  solange  eine  Umwandlung  statt» 
bis  die  Wirkungsgrössen  der  beiden  Formen,  welche  Funktionen  ihrer 
Konzentrationen  sind,  gleiche  Werte  angenommen  haben. 

Diese  Werte  sind  ganz  wie  im  Falle  der  Gase  Funktionen  von 
Druck  und  Temperatur;  abweichend  von  jenen  darf  man  aber  nicht 
mehr  Konzentration  und  wirksame  Menge  proportional  setzen.  Damm 
giebt  es  auch  nicht  mehr  die  Möglichkeit,  wie  dort  eine  einfache  Formel 
für  den  Einfluss  des  Druckes  (der  wegen  der  geringen  Zusammendrück- 
barkeit  überhaupt  unerheblich  ist)  aufzustellen,  und  auf  Grund  äer 
bisher  benutzten  Prinzipien  haben  wir  nur  die  beiden  Sätze,  dass  durch 
Erhöhung  des  Druckes  und  der  Temperatur  das  Gleichge¥richt  sich 
nach  der  Seite  verschiebt,  durch  welche  der  Änderung  entgegengewirkt 
wird;  es  werden  also  im  ersten  Falle  die  mit  Volumvermindemng»  im 
anderen  Falle  die  mit  Wärmeverbrauch  verbundenen  Verschiebungen 
des  Mengenverhältnisses  eintreten. 

Die  experimentelle  Ermittelung  solcher  GleichgewichtsnutSnde  knnn  | 
zunächst  auf  die  Messung  begleitender  physikaliacher  Ändenmgen  be-^ 
gründet  werden.     Jede  Eigenschaft,  die  siöh  im  VerUQtaii  tt  te  ff 

')  Ztschr.  f.  ph.  Ch.  6,  435.  1890. 
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11    Genauigkeit    in    genügendem    Masse    bei    der    Umw:mdluDg 

iert>  kana  dieseo  Zweck  erfüllen;  allerdings  massT  wenn  etwas  höhere 

Genauigkeit  erfordert  wird,  eine  Untersuchung  darüber  vorausgehe»,  oh 

'    -ajnmeiisetzuiig  mit  der  Änderung  jener  Eigenschaft  proportional 

',t,   oder  wenn   nicht,   welche  Beziehung  zwischen   beiden   besteht. 

Dies  kana  in  dem  Falle,  dass  die  Umwandlungen  nicht  allzuschnetl  er- 

I  sichersten   auf  synthetischem  Wege  geschehen,   indem   man 

abgewogeneu   Anteilen    eine  Reihe    von   Mischungen    herstellt   und 

laf  ihre  Eigenschaftswerte  untersucht. 

Die  zuletzt  ausgesprochene  Voraussetzung  der  langsamen  Reaktion 
namentlich  im  Falle  der  organischen  Stoffe,  bei  denen  die  Umwand- 
iTorgange  erst  bei  höherer  Temperatur  einzutreten  pflegen,  meist 
Zimmertemperatur  reichlich  erfüllt.  In  solchen  Fällen  kann  man 
tob  analytischen  Trennungs-  und  Messungshiltsmitteln,  wie  sie  sich 
gemde  für  den  Fall  als  geeignet  erweisen,  Anwendung  machen. 

Was  die  Deutung  der  Ergebnisse  anlangt,  so  ist  schliesslich  noch 
sa  bemerken,  dass  in  der  Formel 

nor   die    ganzen   Ausdrücke   auf   beiden   Seiten   des  Gleichheitszeichens 

mr  Geltung  kommen,   und  die  Ermittelung  der  Exponenten,  bez,  eine 

Antwort  auf  die  Frage,  ob   eine   mono-   oder  pulynioiekulare  Reaktion 

vorliegt,    durch    die  Beobachtung   derartiger  Gleichgewichte    nicht    ge- 

vonoen  werden  kann.    Dies  geht  schon  aus  dem  Umstände  hervor,  dass 

e»  überhaupt  nicht  (bez,  nur  in  sehr  geringem  Grade)  möglich  ist,  das 

Verhältnis  der  vrirkstuuen  Mengen  p  und  q,  die  sich  das  Gleichgewicht 

,  zu  ändern,  dass  also  Auskünfte  über  den  Einfluss  einer  solchen 

ung  hier  nicht   zu   erlangen    sind.     Zudem   muss   daran  erinnert 

li,   dass   der  Begriff  der   Molekulargrösse    bisher    nur  bei   Gasen 

a&d  verdünnten  Lösungen  eine  bypothesenfreie  experimentelle  Deutung 

bttit&t 

In  der  Littemtur  sind  ziemlich  viele  Fälle  verzeichnet,  in  denen 
komagene«  Gleichgewicht  einer  hylotropen  Flüssigkeit  beobachtet  worden 
at  So  giebt  Volhard  ^)  an,  dass  beim  Schmelzen  von  Rhodanammonium 
imm  nur  teilweise  in  Sulfoharnstoff  übergeht,  während  sich  umgekehit 
isjA  dieä^tti  beim  Schmelzen  Rhodanammonium  zuriickbildet.  Indessen 
Ut  gich  Kmter')  überzeugt,  dass  neben  diesen  Hauptreaktionen   noch 

die  einfachen  Verhältnisse  überdecken  und 
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nicht  zur  Geltung  kommen  lassen.  Genauere  Messungen»  welche  ergeben,  \ 
dass  von  beiden  Seiten  thatsächlich  das  gleiche  Verhältnis  beider  Sto&  l; 
erreicht  wird,  liegen  von  J.  Wislicenus^)  vor,  welcher  die  gegenseitig»  4 
Umwandlung  geometrisch  isomerer  Stoffe  untersucht  hat.  So  ergab  nach  \ 
vierstündigem  Erhitzen  auf  210^  das  plansymmetrische  Tolandibromid  \ 
0*534  centrischsymmetrisches  Dibromid,  und  dieses  nach  der  gleichen 
Zeit  0479  plansymmetrisches;  beide  Zahlen  geben  die  Summe  1-011,  ') 
ergänzen  sich  also  sehr  nahe  zu  Eins.  .( 

Eine  weitere  Bestätigung  lieforte  F.  W.  Käster')  in  seiner  schon 
oben  erwähnten  Arbeit  über  die  Umwandlung  der  Hexachlorketopentene  ^^ 
ineinander  (S.  254).  Bei  210«5®  war  das  Gleichgewicht  von  der  jS-Ver- 
bindung  aus  bei  0-614  dieser  und  0-386  der  /-Verbindung  eingetreten, 
während  es  von  der  /-Verbindung  aus  die  Zahlen  0-610  bis  0-617, 
Mittel  0-614  /3 -Verbindung,  identisch  mit  dem  vorigen  Werte  ergab. 

Bei  höherer  Temperatur,  237-6 ^  war  das  Verhältnis  etwas  ver- 
schoben; die  /-Verbindung  hatte  0-607/3  gegeben,  ß  dagegen  0-395/. 
Bei  3005 <>  endlich  waren  die  Zahlen  0-539  und  0-445.  Das  Gleich- 
gewicht verschiebt  sich  also  bei  steigender  Temperatur  in  dem  Sinnen 
dass  die  /-Verbindung  relativ  zunimmt  und  die  beiderseitigen  Mengen 
sich  der  Gleichheit  nähern. 

27.   Enol-  und  Aldo-,  bez.  Eetoformen.    In   neuester  Zeit   sind 
Erscheinungen,  die  hierher  gehören,  den  Forschern  in  der  organischen    : 
Chemie  vielfach  entgegengetreten,  und  es  ist  abzusehen,  dass,  nachdem 
einmal   die  Aufmerksamkeit   auf  sie   gelenkt  und  die  Scheu  vor  dem 
Widerspruche  gegen  die  gebräuchlichen  Anschauungen  überwunden  isti 
zahlreiche  weitere  Fälle  zur  Mitteilung  gelangen  werden.    Die  hierher- 
gebörigen  Tbatsachen  sind  mit  einer  Reihe  verschiedener  Namen,  wie 
Tautomerie,  Desmotropie,  räumliche  Isomerie  u.  a.  m.  bezeichnet  wer-    . 
den;   sie  zeigen  hylotrope  Umwandlungserscheinungen,   die   namenÜidi    ; 
durch  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  Gleichgewicht  aolgesnofat 
wird,  in  weitestem  Umfange  abgestuft  sind. 

Die  ersten  Fragen  dieser  Art  bezogen  sich  auf  den  Aceteesigester, 
der  in  einigen  seiner  Reaktionen  sich  wie  eine  Keton-»  in  anderen  wie 
eine  ungesättigte  Hydroxylverbindung  verhalt  Es  kamen  somit  die 
beiden  Formeln  CH8.C0.CH«C0«C«H5  und  CH«.C(OH):CH.CO«C*H» 
in  Betracht,  zwischen  welchen  auf  chemischem  Wege 
düng  gefunden  werden  konnte,  weil  bei  keiner  Reaktion  die  IDU»  *  * 
einer   „Atom Verschiebung '<   ausgeschlossen 


^)  DekanatSBchrift,  Leipzig  1890. 
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ladurcli  bedingt  wurde,  dass  das  „labile  Wasaerstoffatom  zwischon 
idexi  Stellungen  osdiliert",  oder  ob  je  nach  der  Temperatur  und 
ideren  Bedingungen  rlie  eine  oder  die  andere  Form  vorhanden 
ante  ebensowenig  ausgemacht  werden,  wenn  auch  der  Streit  über 
fragen  eifrig  genug  geführt  wurde. 

ft  war  deshalb  ein  ganz  rationeller  Gedanke,  statt  der  cbemJachen 
ien  die  physikalischen  anzuwenden,  und  sich  insbesondere  der 
LutiTCU  Verschiedenheiten  der  physikalischen  Eigenschaften  zu  be- 
^  In  solchem  Sinne  machten  Perkin  und  Brühl  Bestimmungen 
Hbetischen  Drehung,  bez.  Lichtbrechung  des  Acetessigesters,  weiche 
|0  des  üoterschiedes  der  Werte  für  gesättigte  und  ungesättigte 
idtiiigen  (I,  435)  zu  der  Anerkennung  der  Ketonforrael  führten. 
Wf©  der  magnetischen  Drehung  der  Folarisationsebene,  welche 
^butendere  konstitutive  Einflüsse  aufweist  als  die  Brechung,  unter- 
^^Kl  W.  Perkin  \)  eine  grössere  Anzahl  hergehöriger  Fälle,  ins- 
H^^OD  Di-  und  Triketonen.  Die  Zahlen  fielen  verschiedenartig 
Dsbesoadere  lagen  sie  bei  den  letztgenannten  zwischen  denen,  die 
LG  eine  und  für  die  andere  Formel  berechnet  waren»  und  Perkin 
^daraus,  dass  die  untersuchten  Stoffe  nicht  chemisch  gleichartig, 
Wm  Gemische  aus  den  beiden  möglichen  Isomeren  wärem 
^enn  auch  dieser  Schluss»  der  auf  einer  ziemlich  weitgehenden 
polation  der  bei  Monoketonen  gefundenen  Zahlen  auf  die  Verhält- 
bei  den  mehrfachen  Ketonen  beruht,  nichts  weniger  als  einwurfs- 
Bt>  da  der  Unterschied  ebensowohl  von  der  Anhäufung  der  Keton- 
en herrühren  kann,  so  wurden  doch  bei  dieser  Gelegenheit  Beob- 
Bge»*  gemacht,  welche  auf  das  reelle  Vorhandensein  voo  Gemischen 
m.  Erstens  zeigten  sich  bei  mehreren  Stoffen  Änderungen  der  Drehung 
er  Temperatur,  die  weit  grösser  waren,  als  die  sonst  bei  organischen 
indungen  beobachteten,  und  eine  Änderung  in  der  Konstitution  des 
fi  in  der  That  sehr  wahrscheinlich  machten.  Dann  aber  traten 
mische  Nachwirkungen  auf,  d»  h.  die  erwärmt  gewesenen  StoÖe 
len  die  Ihnen  hei  niederer  Temperatur  zukommende  Dichte  und 
etlsrhe  Drehung  nicht  unmittelbar  nach  dem  Abkühlen  an,  son- 
I »rauchten  dazu  längere,  nach  Stunden  bis  Tagen  zu  beraessenda 
Dies  beweist  sicherer  als  alle  die  erwähnten  Beobach- 
|en,  dass  es  sich  um  wirkliche  chemische  Änderungen 
ieltt  und  dass  die  fraglichen  Stoffe  thatsächlich  Gemische  aus  ver- 
denen  Bestandteilen  sind,  deren  Gleichgewichtsverhältnis  sich  mit 


am*  Cbem.  Sac.  1892,  800. 
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der  Temperatur  verändert,  und  deren  Gleichgewichtszustand  namentlick 
bei  niedrigerer  Temperatur  nicht  unmittelbar  erreicht  wird,  sondern 
sich  erst  im  Verlaufe  einiger  Zeit  herstellt.  Hier  haben  wir  es  ab» 
mit  einem  Gleichgewicht  der  oben  geschilderton  Art,  mit  homogener 
Mischung  zweier  hylotroper  Formen  zu  thun. 

Dies  trat  sehr  deutlich  beim  Methylacetylaceton,  CH».CO.CH(CH»)COCH», 
hervor.  Die  molekulare  Drehung  betrug  bei  17.4^  7-290,  bei  964*  n« 
6*670,  also  0*620  weniger,  während  unter  gewöhnlichen  Cmständeft 
durch  diesen  Temperaturunterschied  dio  Drehung  nur  um  einige  Ein- 
heiten der  zweiten  Dezimale  abnimmt.  Als  die  erhitzte  Probe  abgekühlt 
wurde,  gab  sie  nur  noch  die  Drehung  6-765,  hatte  also  ihren  bei  höherer 
Temperatur  angenommenen  Zustand  im  wesentlichen  beibehalten;  nach 
einigen  Wochen  hatte  sie  ihren  anfänglichen  Zustand  wieder  ange- 
nommen und  gab  die  hohe  Drehung. 

Eine  wichtige  Bestätigung  fanden  diese  Beobachtungen  durch  den 
Nachweis  von  Volumnachwirkungen.  Eine  frisch  erhitzte  Probe  desselben 
Stoffes  wurde  in  ein  Dilatometer  gefüllt  und  nach  einigen  Minuten,  ab 
die  Temperatur  ausgeglichen  war,  beobachtet.  Nach  zwei  Stauden  war 
der  Stand  um  5  mm,  nach  24  Stunden  um  12  mm  gesunken,  einer  Tenn 
peraturänderung  von  etwa  5^  oder  einer  Dichteänderung  von  0*0036 
entsprechend. 

Einige  andere  Stoffe  Hessen  ähnliches  erkennen,  doch  wurde  leider 
in  keinem  Falle  eine  eingehendere  Untersuchung  angestellt.  Die  ein- 
tretenden Änderungen  lagen  alle  in  solchem  Sinne,  dass  mit  steigender 
Temperatur  die  Ketonform  zu  überwiegen  scheint. 

In  einer  späteren  Arbeit^)  sind  entsprechende  Mitteilungen  über 
ähnliche  Fälle  enthalten.  Eine  Verbindung,  dio  grosse  Veränderlichkeit 
der  Drehung  mit  der  Temperatur  aufwies,  war  AUylacetylaceton  (von 
Cliiisen  hergestellt),  das  nach  dem  Erhitzen  auf  die  Tempcrator  dei 
siedenden  Amylalkohols  und  schnellem  Erkalten  in  einem  Dilatometer 
die  folgenden  Stände  aufwies: 


Zeit 

0 

2^2 

50 

71 

93  Standen 

Stand 

0 

—  35 

-100 

-170 

—  2Wmm 

Nach  einer  Woche  betrug  die  Zusammonziehung  25  min.    Die 
sprechende  Dichteänderung  beträgt  0*0032. 

Auch   die   molekulare   Drehung    nimmt  beim  'Erhitm 
0*746  fiir  80<>.    Gleiches  gilt  für  die  mddn  ^ 

^)  Joura.  Chem.  Soc.  1894,  815. 
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Fenier  wurde  Acetylaceton,  welches  gleiche  Veränderlichkeit   mit 

Temperatur  zeigt,  einmal  für  sich,  sodann  in   Essigsäureanhydrid 

untersucht     Es  ergab  sich,  dass  im  zweiten  Falle  die  Drehung 

lieh  kleiner  war,  entsprechend  einem  tellweisen  Übergange  in  die 

nfiirm    durch    den    Einfluss   des   Lösungsmittels.     Es    geht   hieraus 

ir,  dass   ausser  durch   die  Temperatur  auch  durch  die  Beschaffen- 

dea  Lösungsmittels  das  Gleichgewichtsverhältnis  der  beiden  Formen 

lobeo  werden  kann. 

Die-se  ziemlich  unvollständigen  physikalischen  Beobachtungen  wurden 
durch   chemische  ergänzt     Nach  einigen   vorbereitenden  Arbeiten 
gleichzeitig  Claisen  und  W.  Wialicenus')  Fälle  beschrieben,  wo 
Stoffe    von    unzweifelhafter    chemischer  Verschiedenheit    überaus 
t  erfolgende  gegenseitige  Umwandlungen  zeigten.    Es  handelt  sich 
hier    um    die    beiden     mögliehen    Strukturformeln    der    Gruppe 
— CU' — ^  bez»  — C(OH):CH,    und  die  Gesamtheit  der  gemachten 
tbachtungen  lasst  sich  dahin  zusammenfassen,  dass  bei  mehreren  der 
tiichtea  Stoffe  beide  Formen  für  sich  im  reineii  Zustande  herstell- 
8i]id»  dass  sie  sich  aber  in  äiissiger  Gestalt  gegenseitig  umwandeln, 
dass  ein  Gemenge  beider  Isomeren   entsteht,  dessen  Mengenverhalt- 
Ton    der  Temperatur,    und    bei  Anwendung   eines  Lösungsmittels 
Aach  von  dessen  Natur  abhängt 

Die  beiden  Formen  lassen  sich  dadurch  voneinander  unterscheiden, 
tiass  die  eine  eine  sehr  auffällige  Reaktion  mit  Eisenchlorid  —  rote, 
riolelte  bis  blaue  Färbung  —  giebt,  die  andere  nicht  Aus  chemischen 
Gründen  wird  der  ersten  die  „Enol"- Formel  mit  der  Doppelbindung 
und  dem  Hydroxyl  zugeschrieben,  während  der  gegen  Eisenchlorid  in- 
differenten Form  die  gesättigte  „Keto*'-,  bez.  „Aldo"-Formel  zugeteilt  wird. 
Die  Stoffe »  bei  denen  dies  Verhalten  beobachtet  wurde,  sind  das 
Acetyldibenzoylmethan,  das  Tribenzoylmethaii  und  der  Mesityloxydoxal- 
ither  (Claisen),  der  Formylphenylessigester  (W,  Wislicenus),  wozu  noch 
die  neuerdings  von  Knorr*)  untersuchten  Diacetyl-  und  Dibenzoyl- 
b^mstetnsäureester  kommen. 

Quantitative  Untersuchungen  des  Gleichgewichts  beider  Formen, 
allerdings  nur  an  Lösungen»  sind  von  Wislicenus  (a.  a.  0,  S.  177)  mit- 
geteilt worden,  aus  denen  hervorgeht,  dass  die  Forderungen  der  Theorie 
an  einen  solchen  Vorgang  erfüllt  sind.  Insbesondere  ergab  sich,  dass 
d«r  gleiche  Zustand    erreicht    wird,   ob  man  von   der    einen   oder  der 


*.  Lieb    Ann.  291^  147.  18jm. 
*j  Lieb.  Aim.  293,  70   2897, 
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anderen  Form  des  Esters  ausgeht.  Die  Messungen  wurden  kolorimetrisch 
ausgeführt,  indem  die  Lösungen  immer  mit  derselben  Menge  Alkohol 
verdünnt  und  mit  einer  gleichfalls  konstanten  Menge  Eisenchlorid  ver- 
setzt wurden.  Während  von  den  frischbereiteten  Lösungen  die  eine 
sehr  starke,  die  andere  gar  keine  Reaktion  gab,  waren  am  anderen 
Tage  beide  Lösungen  für  den  Augenschein  gleich  geworden,  und  die 
Schichthöhen  gleicher  Färbung  verhielten  sich  wie  1 : 1-19,  nach  45 
und  68  Stunden  wie  1 : 1-05.  Der  Unterschied  mag  auf  Yersuchsfeblem 
beruhen,  da  das  Verfahren  wohl  nicht  viel  genauer  ist,  als  die  Abwei- 
chung beträgt. 

Von  grossem  Interesse  ist,  dass  das  Gleichgewicht  in  weiten  Grenzen 
von  der  Art  des  Lösungsmittels  abhängt.  Die  nachstehenden  Zahlen 
geben  die  mit  dem  Kolorimeter  unter  vergleichbaren  Umständen  erhal- 
tenen Werte;  sie  haben  die  gleiche  Reihenfolge  und  auch  einigermassen 
dieselben  Unterschiede,  wie  die  wirklich  vorhandenen  Mengen  der  ^nol'^ 
form,  sind  letzteren  aber  nicht  genau  proportional. 


Methylalkohol 

2-00 

— 

Äthylalkohol 

1.(30 

100 

Äther 

0-48 

0.51 

Schwefelkohlenstoff 

042 

— 

Methylal 

0-35 

039 

Aceton 

033 

— 

Chloroform 

0-24 

027 

Benzol 

024 

— 

Auf  die  Beziehung,  welche  zwischen  dieser  Reihe  und  der  „disso- 
ciierenden  Kraft'',  sowie  der  Dielektrizitätskonstante  der  benutzten  Lö- 
sungsmittel besteht,  kann  au  dieser  Stelle  nicht  eingegangen  werden. 

Die  erste  Reibe  der  Zahlen  bezieht  sich  auf  Lösungen,  die  aus 
dem  Enolester  bereitet  waren,  die  anderen  auf  solche  aus  dem  Aldo- 
ester. 

Auch  auf  anderem  Wege,  durch  Änderung  des  Brechangskoeffi- 
zienton^),  hat  sich  gleichfalls  die  Veränderlichkeit  im  Zustande  der 
gelösten  Ester,  sowie  die  beiderseitige  Annäherung  an  den 
Endzustand  ergeben. 

ludessen  ist  weder  die  eine,  noch  die  andere  Methode  bisher  itt 
eingehenderen  Studien    des  Falles    benutzt   worden.     Obwohl  dar  FlII] 
der  LösungiMi  streng  genommen  in  die  Lehre  vom  Oleidlgewioht  iweS 
Ordnung  geliört,  sind  doch  die  gemachten  Beobaphtttogen  teim  hi 

V)  Brühl,  hieb.  Ann.  291,  223.   1896.  '  *' 
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hmt  worden,  da  sich  das  Lösungsmittel  nicht  unmittelbar  an  der 
tion  beteiligt  und  somit  keinen  Einfluss  auf  die  Form  der  obwal- 
10  Beziehungen  hat 

28.  I>xitter  PalL  Eine  feste  Phase.  Da  nach  der  Definition  bei 
1  Phasen  eine  veränderliche  Konzentration  verschiedener  Formen 
^schlössen  ist,  so  wird  der  dritte  Fall  von  einem  einheitlichen 
1  und  krystallinischen  Körper^)  dargestellt.  Die  beiden  Freiheits- 
3  kennzeichnen  sich  dahin,  dass  man  einem  solchen  Körper  inner- 
seines  Existenzgebietes  jede  beliebige  Temperatur  und  jeden  Druck 
Q  kann. 

Chemische  Beziehungen  von  Interesse  sind  unter  diesen  Umständen 
eschlossen. 

Das  chemische  Potential  fester  Körper  lässt  sich  wie  bei  Flüssig- 
m  aus  der  Konzentration  einer  mit  diesem  im  Gleichgewicht  stehen- 
verdünnten Phase  (Dampf  oder  verdünnte  Lösung)  ermitteln.  Doch 
1  die  Erörterung  dieser  Verhältnisse  erst  bei  Gelegenheit  der  zwei- 
sigen  Gleichgewichte  vorgenommen  werden. 

29.    Die  zweiphasigen  Gleichgewichte.     Erster  Pall:   Plüssigkeit 

Dampf.    Tritt  ein  hylotroper  Körper  in  zwei  Phasen  auf,  so  bleibt 

Gebilde  ein  Freiheitsgrad,  demzufolge  dafür  eine  Funktion  von  der 
balt  p  =  f(T)  besteht,  vermöge  deren  zu  jeder  Temperatur  ein  be- 
mter  Druck  geordnet  ist.  Dieser  Druck  ist  unabhängig  von  den 
tiven  oder  absoluten  Mengen  beider  Phasen,  hängt  aber  von  der 
ur  der  Flüssigkeit  wie  des  Dampfes  ab  und  ist  eine  Funktion 
der.  Deshalb  ist  es  ein  vergebliches  Unternehmen,  eine  allgemeine 
mel  für  die  Beziehung  p==f(T)  zu  suchen,  die  sich  ausschliesslich 

die  Eigenschaften  der  Dämpfe  stützt,  wie  dies  vielfach  bei  den 
rtemngen   der  Dampfdruckforrael  flüchtiger  Flüssigkeiten  geschehen 

vielmehr  werden  wir  alsbald  sehen,  dass  in  dieser  Funktion  die 
mschaften  der  Flüssigkeit  sich  viel  ausgesprochener  geltend  machen, 
die  des  Dampfes. 

Der  einfachste  Fall  tritt  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  sich  einheitlich 
lält,  d.  h.  wenn  die  etwaigen  metameren  oder  polymeren  Umwand- 
;en  in  ihr  so  schnell  stattfinden,  dass  keine  Nachwirkung  an  ihr 
tbar  wird.  Ob  die  Flüssigkeit  thatsäclilich  einheitlich  ist,  oder  aus 
m  Gemenge  von  isomeren  Formen  besteht,  die  sich  bei  Temperatur- 
erungen  wechselweise  umwandeln,  um  alsbald   einen   neuen  Gleich- 


*)  Amorphe  „feste"  Körper  gehören  zu  den  Flüssigkeiten,  wenigstens  In  dem 
10  Frage  JLomwenden  Sinne. 
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ewichtszustand  zu  erreichen,  ist  für  die  Form  des  obwaltende 
etzes  ohne  Belang.  Auch  im  Falle,  dass  die  Umwandlungen  h 
enug  erfolgen,  um  experimentell  beobachtet  werden  zu  können 
as  Gleichgewichtsgesetz  nicht  geändert;  nur  wird  dann  eben  i 
3dem  Zustande  gehörige  Dampfdruck  sich  nicht  eher  einstellen, 
n  der  flüssigen  Phase  das  Gleichgewicht  vorhanden  ist 

Bei  praktisch  augenblicklicher  Einstellung  des  Gleichgewi( 
tandes  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  haben  wir  es  mit  einen 
annten   physikalischen  Gleichgewicht   zu   thun,   wie   es   beispie 


Fig.  10. 


m  Falle  flüssiges  Wasser :  Wasserdampf  sehr  eingehend  studiert 
st.    Die  allgemeinen  Verhältnisse  solcher  Gleichgewichte  sind  ber 
ruberer  Stelle  (I,  289u.  ff.)  eingehend  geschildert  worden;  unter 
lahme   auf   das    dort  Gesagte    sollen    hier   noch    einige  Punkte 
TÖrtert  werden. 

Die  Beziehung  zwischen  dem  flüssigen  und  dampfförmigen  Zi 
ässt  sich  an  der  Volum -Druckkurve  bei  konstanter  Temperatui 
in  der  Isotherme  bequem  übersehen.  Betrachten  wir  einen 
)ei  sehr  kleinem  Druck,  so  wird  er  bei  abnehmendem  Volum  de 
jesetzen  folgen;  sein  Druck  wird  wachsen  und  seine  Isotherme  a 
lurch  ein  Stück  einer  rechtwinkligen  Hyperbel  pv  =  const.  darf 
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ei  einem  bestimmtea  Druck  l>  kann  Flüssigkeit  neben  dem  Dampf 
csteben,  und  sorgen  wir»  class  sie  vorhanden  ist,  so  bringt  eine  weitere 
[olumverminderung  keine  Druck  Vermehrung,  sondern  nur  eine  Ver- 
mehrung des  flüssigen  Anteils  auf  Rechnung  des  dampfförmigen  her- 
m^  und  wir  erreiclien  den  Punkt  b,  in  welchem  aller  Dampf  flüssig 
pworden  ist.  Von  da  ab  steigt  die  Kurve  schtiell  und  fast  geradlinig 
da   eine   weitere  Volumverminderung  nur    durch   sehr  bedeutende 

ermehrung  erzielt  werden  kann. 
Eine  zweite  Isotherme  bei  höherer  Temperatur  verläuft  der  ersten 
\t  analog,  nur  tritt  die  Möglichkeit  der  flüssigen  Phase  erst  bei 
m  Druck  und  kleinerem  Volum  des  Dampfes  ein,  während  das 
Ulnm  der  flüssigen  Phase  selbst  grosser  geworden  ist.  Die  gerade 
des  heterogenen  Gebietes  wird  somit  beiderseits  kürzer,  und 
zeitig  ist  der  Unterschied  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  kleiner 
rden.  Dies  setzt  sich  mit  steigender  Temperatur  fort,  bis  die  Punkte 
imd  b  zusammenfaHen.  Wir  haben  alsdann  einen  kritischen  Punkt 
llft  Rücksicht  auf  spätere  Anwendungen  stellen  wir  die  allgemeine  De- 
iiion  auf:  Ein  kritischer  Punkt  ist  ein  solcher,  in  welchem 
[iwei  Phasen  identisch  werden. 

Da  in  koeidstierenden  Phasen  Temperatur,  Druck  und  chomische 
Potentiale   ohnedies   gleich  sein    müssen,   so   kann   die  Identität  beim 
itischen  Punkt  sich  nur  auf  das  beziehen,   was   in   ihnen  verschieden 
nämlich  die   spezifischen  Kapazitätsgrössen.     Es  muss  also  die  spe- 
ihe  Entropie,  das  spezitische  Volum  und  die  chemische  Zusammen* 
ng  der  beiden  Phasen  im  kritischen  Punkt  identisch  werden.    Das 
bedingt,   dass  die  Verdampfungswärme  (oder  allgejuein  Transfor- 
aonswärme)  beim  kritischen  Punkt  Null  wii^d,  das  zweite,  dass  keine 
<)himänderung  dabei  erfolgt,  das   dritte   schliesst  chemische  Vorgänge 
heim  Übergang  aus.     Alle  drei  Kriterien  müssen  bei  denselben  Werten 
»on  Druck,  Temperatui*  und  Volum   (oder  einer  anderen  äquivalenten 
Ißroppe  Ton  drei  Veränderlichen)  erfüllt  sein,  und   sie  können  es  nur 
i:  'i^en  Gruppe  bestimmter  Werte  der  Veränderlichen  sein. 
I   :         .   .L'ichnet  den  kritischen  Punkt  einer  Flüssigkeit  gewöhn- 
durch  die  drei  kritischen  Werte  des  Druckes,  der  Temperatur  und 
Volums.     Daneben    kann    man    noch    kritische  Werte    der    Energie 
ÜJitmpie    und    bei    Flüssigkeiten,    die    aus    mehreren    hylotropen 
"'^n  bestehen,  der  Zusammensetzung  bezüglich  dieser  Formen  an- 
roch sind  solche  Angaben  bisher  nicht  gemacht  worden,   da 
md  Entropie  nicht  ohne  willkürliche  Konstante  messen  kann, 
Fall  w**'^'  Igen  noch  Messungen  vorliegen. 


;U2 


ir.  (  beini>c'hc  l)vnamik. 


30.    Bäumliche  Darstellung.     Da   iu    die  Zustaudsgleichung  einei: 
Stoffes  drei  Veränderliche  eingehen,  so  kann  ein  vollständiger  Überl 
der  vorhandenen  Verhältnisse  erst  durch  eine  räumliche  Darsi 
gewonnen    werden,    in   welcher    diese   drei  Veränderlichen    als 
winklige  Koordinaten  dienen.    Die  Wahl  der  Veränderlichen  kann 
schiedenartig   getroffen   werden.    Wegen   der  bequemen   und  unmil 
baren   Messbarkeit   sind   vorzugsweise  Druck,  Volum   und   Tem] 
benutzt  worden,  doch  hat  W.  Gibbs^)  gezeigt,  dass  andere  Eoordii 
insbesondere  die  beiden  Kapazitätsgrössen  Volum  und  Entropie,  B( 


\ 


Fig.  11. 

der  Fundamentalgrösse  Energie  manche  erhebliche  Vorteile  bieten.   Wir 
bedienen  uns  zunächst  der  gebräuchlicheren  p-v-T-Koordinaten. 

Einen  Überblick  über  die  Fläche,  welche  die  Verhältnisse  eines 
Körpers  in  flüssigem  und  gasförmigem  Zustande  darstellt,  erhalten  wir 
am  leichtesten,  wenn  wir  uns  die  einzelnen  Isothermen  der  Fig.  10 
proportional  den  entsprechenden  Temperaturen  in  den  Raum  hinein- 
gerückt und  stetig  verbunden  denken.  Wir  erhalten  dadurch  das  Bild 
eines  Abhanges,  an  welchem  sich  eine  Art  Terrasse  befindet,  die  in  der 
Höhe  schmal  anfängt  und  sich,  breiter  werdend,  nach  vorn  absenkt 
In  der  Fig.  11  ist  diese  Fläche  in  perspektivischer  Zeichnung  veran- 
schaulicht; die  Linien,  die  über  den  Abhang  gezogen  sind,  stellen  Iso- 
thermen dar.  Die  krumme  Fläche  zerfällt  in  die  drei  homogenen 
Gebiete:  flüssig,  Gas  und  Dampf,  und  das  heterogene  flüssig-}-  Dampf. 


V  Thermoäyn.  Stud.  S.  25,  Leipzig  1892. 
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L  ersten  Gebiete  sind  stetig  miteinander  verbunden  und  durch 
ische  Isotherme  nebst  den  beiden  Rändern  der  Terrasse  abge- 
^as  heterogene  Gebiet  flüssig  4~  Dampf  ist  eine  Cylinderfläche, 
T-Axe  parallel  ist;  verlängert  man  sie  bis  zum  Durchschnitt 
p-T-Ebene»  so  erhält  man,  wie  natürlich^  die  Dampfdruckkurve, 
akt  man  sich  durch  die  Fläche  Ebenen  senkrecht  zur  p-Axe 
so  erhält  man  die  Linien  konstanten  Druckes,  die  Iso baren. 
en  die  Koordinaten  Volum  und  Temperatur  und  sind  im  äusseren 
ete  Gerade,  die  rückwärts  verlängert  durch  den  Anfangspunkt 
v  =  0  gehen  würden.  Dies  ergiebt  sich  aus  der  Gasgleichung 
{Ty    die   bei   konstantem   p   in   die   Gestalt   v  =  aT   übergeht 


Fig.  12. 

-j;    eine  solche  Gleichung  stellt  Gerade  der  geschilderten  Art 

e  grösser  der  Druck  wird,  um  so  mehr  neigen  sich  die  Linien 
dchts  abwärts  und  nehmen  gleichzeitig  einen  Wendepunkt  an, 
m  kritischen  Druck  eine  horizontale  Tangente  hat.  Von  dort  ab 
sich  die  Isobaren  ebenso  wie  die  Isothermen  aus  drei  Stücken 
len,  von  denen  der  mittlere,  geradlinige  Teil  die  heterogenen 
le  darstellt. 

hliesslich  kann  man  die  Linien  konstanten  Volums,  die  Iso- 
1,  untersuchen,  welche  die  Koordinaten  p  und  T  haben  und 
durchschnitt  der  Fläche  mit  Ebenen  senkrecht  zur  Volumaxe 
en.  Sie  besitzen  die  Eigentümlichkeit,  dass  sie  im  heterogenen 
j  alle  in  einer  Kurve,  der  Darapfdruckkurve,  üboreinandet  \i^g|eu 
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und  nur  für  die  homogenen  Gebiete  der  Flüssigkeit  und  des  Damp^^' 
auseinandergehen.    Die  Fig.  13  stellt  schematisch  eine  Anzahl  Is 
dar.    Ist  das  Volum  zunächst  das  kleinste,  welches  die  Flüssigkeit 
ihrer  tiefsten  Temperatur  einnehmen  kann,  so  wird  eine  Steigerang  < 
Temperatur  alsbald  eine  enorme  Zunahme  des  Druckes  bewirken, 
man  erhält  als  Zustandskurve  die  fast  senkrecht  aufsteigende,  seh? 
nach  rechts  geneigte  Linie  1.    Ist  das  Volum  etwas  grösser,  so  bestelftli. 
bei  der  niedrigsten  Temperatur  Dampf  neben  Flüssigkeit,  und  die  B»*f 
Ziehung  zwischen  Druck  und  Temperatur  beim  Erwärmen  wird  dmth^ 


Fig.  13. 

einen  Teil  der  Dampfdruckkurve  dargestellt.  Bei  weiterem  Erwärmen 
wird  die  Flüssigkeit  allmählich  den  Raum  ganz  ausfüllen,  und  die 
Kurve  2  verlässt  unter  einem  Winkel  die  Dampfdruckkurve,  um  wieder 
nahezu  senkrecht,  aber  doch  etwas  mehr  nach  rechts  geneigt,  anzu- 
steigen. Je  grösser  das  Volum  genommen  wird,  um  so  später  wird 
die  Dampfdruckkurve  verlassen,  und  um  so  stärker  ist  wegen  des 
wachsenden  Verhältnisses  Kompressibilität :  Wärmeausdehnung  der  der 
Flüssigkeit  angehörige  Anteil  nach  rechts  geneigt,  4,  5.  Beim  kritischen 
Volum  endlich  wird  die  ganze  Dampfdruckkurve  dd  durchmessen  und 
der  weitere  Verlauf  der  Isochore  schliesst  sich  stetig  an  diese  an,  in- 
dem sie  in  eine  Gerade  übergeht. 

Ist  das  Volum  grösser  als  das  kritische,  so  erfüllt  die  Flüssigkeit 
nie  mehr  den  ganzen  Raum,  sondern  bei  steigender  Temperatur  [ver- 
grössert  sich  der  Danipfanteil  auf  Kosten  der  Flüssigkeit,  und ;  noch 
vor  der  kritischen  Temperatur  wird   die  Dampfdruckkurve  unter  einem 
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bestimmten  Winkel  verlassen,  indem  die  Flüssigkeit  vollkommen  ver- 
scbwunden  und  der  Raum  homogen  mit  Dampf  erfüllt  ist.  Weitere 
Temperaturerhöhung  bringt  dann,  dem  Gasgesetz  entsprechend,  bald 
eine  der  Temperatur  proportionale  Druckzunahme  hervor,  6.  Je  grösser 
das  Volum  ist,  um  so  eher  wird  die  Dampfdruckkurve  verlassen,  7,  8,  9, 
und  die  Gasgesetze  treten  schliesslich  unmittelbar  in  Wirksamkeit,  10. 

31.  Die  stetigen  Kurven.  Nachdem  von  James  Thomson  *)  im 
Anschlüsse  an  die  Untersuchun- 
gen von  Andrews  die  Vermutung 
ausgesprochen  worden  war,  dass 
die  Stetigkeit  im  Verlaufe  der 
Isothermen,  welche  sich  bei  den 
Gasen  bis  zur  kritischen  Iso- 
therme zeigt,  auch  bei  tieferen 
Temperaturen  theoretisch  ange- 
nommen werden  könne,  indem 
man  die  beiden  homogenen  Teile 
ab  und  cd  (Fig.  14)  durch  einen 
S-förmigen  Zug  verbindet,  hat 
na  der  Waals*)  gezeigt,  dass 
ans  seiner  vervollständigten  For- 
mel für  den  Gaszustand  sich  nicht 
nur  einfache  Beziehungen  zwi- 
schen den  Konstanten  der  Formel 
und  den  kritischen  Grössen  her- 
leiten lassen,  sondern  sich  auch 
der  von  J.  Thomson  vermutete 
Verlauf  des  stetigen  Überganges 
TOD  Dampf  und  Flüssigkeit  ergiebt. 

Die  Berechtigung  dieser  Ansicht  beruht  vor  allen  Dingen  darauf, 
dass  es  möglich  ist,  die  Zustandskurve  der  Dämpfe  d  c  über  den  Punkt 
d  nach  oben  und  die  der  Flüssigkeiten  ab  über  a  nach  unten  zu  ver- 
tcigm,  also  einen  Teil  dieser  Zustände  wirklich  zu  beobachten  (I,  297). 
Nimmt  man  die  theoretische  Existenz  der  ganzen  Kurve  an,  so  lässt 
sicfa»  wie  Maxwell  und  Clausius')  gezeigt  haben,  eine  einfache  Beziehung 
swisohen  der  Lage  der  Geraden  der  heterogenen  Zustände  und   der 


Fig.  14. 
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und  flüssigen  Zustandes.    Leipzig  18dl. 
med.  Ann.  9,  127.  1879. 
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Form  der  tbeoretischen  Kurve  aussprechen:  Die  Gerade  muss 
liegen,  dass  die  von  ihr  und  den  beiden  Schleifen  der  theo- 
retischen Kurve  begrenzten  Flächenstücke  gleich  sind.  \ 
Der  Beweis  beioiht  auf  dem  Satze,  dass  bei  einem  isothermen  : 
Kreisprozesse  keine  Wärme  in  Volumenergie  verwandelt  werden  kann. 

Denn  der  verwandelbare  Anteil  der  Wärme  ist  proportional  -7p-,  wo  dT 

der  Unterschied   der  Temperaturen   ist,  zwischen  denen  die  betrachteUr"^ 
Maschine  arbeitet,    und  wird  Null,  wenn  dT  =  0  ist,  d.  h.  wenn  die 
Vorgänge  isotherm  verlaufen.  ] 

Nun  denke  man  sich  mit  dem  Stoffe  folgenden  Kreisprozess  aus*    i 
geführt.  Wir  gehen  vom  flüssigen  Zustande  a  (Fig.  14)  aus  und  fuhren  den 
Körper  unter  dem  durch  die  Kurve  ab  cd  angegebenen  veränderlichen 

Drucke  homogen  in  den  Zustand  d  über.    Er  giebt  dabei  Volumenergie    . 

d 

im  Betrage  /p  dv  ab,  welche  durch  den  Flächeninhalt  der  Figur  fabgcde 

a 

dargestellt  wird.  Dann  führen  wir  den  Stoff  heterogen  von  d  nach  a 
längs  der  Geraden  da  zurück.  Dazu  müssen  wir  Volumenergie  zufuhren, 
welche  durch  das  Rechteck  edaf  gemessen  wird  und  haben  den  Stoff 
dann  wieder  als  Flüssigkeit  in  seinem  Anfangszustande  a.  Die  beim 
Kreisprozess  ausgegebene  Volumenergie  muss  nach  dem  obigen  Satze 
gleich  Null  sein,  folglich  Fläche  fade  =  Fläche  fabgcde,  und  folg- 
lich auch  Fläche  abg  =  Fläche  gcd,  was  zu  beweisen  war. 

Der  obige  Satz,  dass  bei  konstanter  Temperatur  im  Kreisprozesse 
keine  Wärme  in  Volumeuergie  übergehen  kann,  gilt  ebenso  für  den  Über- 
gang der  W^ärme  in  andere  Energieformen,  und  ebenso  für  die  Über- 
gänge aller  Energiearten  ineinander.  Er  lautet  demnach  allgemein: 
Wird  bei  einem  Kreisprozesse  die  Intensitätsgrösse  irgend 
welcher  Energicarten  konstant  gehalten,  so  kann  von  diesen 
Energiearten  kein  Teil  in  andere  Formen  übergehen.  Der  Be- 
weis dieses  allgemeinen  Satzes  beruht  auf  der  Definition  der  Intensitäts- 
grössen  und  der  Unmöglichkeit  eines  Automobile  zweiter  Art. 

32.  Räumliche  Darstellung.  In  derselben  Weise,  wie  man  durch 
eine  Fläche  die  Gesamtheit  der  homogenen  und  heterogenen  Zustände 
einer  llüssig- dampfförmigen  Masse  in  Gestalt  einer  Fläche  in  den  Ko 
ordinaten  Druck,  Volum  und  Temperatur  darstellen  kann,  ist  dies  unter 
der  Voraussetzung  des  stetigen  Überganges  möglich.  Die  „Terrasse"  der 
h»*terügenen  Zustände  in  Fig.  1 1  verschwindet,  und  an  ihrer  Stelle  ent- 
steht ein  Thal,  welches  an  der  rechten  Seite  von  einem  relativ  immer 
hoher   werdenden  Wall   Ijegleitet  wird.     Wegen  der  S.  345  dargelegten 
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Bexiehang  zwischen  den  empirischen  und  theoretischen  Isothermen 
stehen  Thal  und  Wall  in  einem  solchen  Verhältnis,  dass,  wenn  man 
lieh  ersteres  aus  der  Terrasse  ausgeschaufelt  denkt,  das  gewonnene  Erd- 
reich gerade   genügt,    um   den  Wall   anzuhäufen.     Fig.  15    stellt   die 


Flg.  15. 

theoretische   Zustandsfläche   nebst   einer  Anzahl   in   ihr  liegender    Iso- 
thermen perspektivisch  in  schematischer  Weise  dar. 

33.  Metastabile  und  labile  Formen. 
An  die  eben  erwähnte  Thatsache,  dass  so- 
wohl der  Punkt  b  vom  Dampfe,  wie  der 
Punkt  d  (Fig.  16)  von  der  Flüssigkeit  über- 
schritten werden  kann,  knüpft  sich  alsbald 
die  Frage  nach  dem  Betrage  der  möglichen 
Oberschreitung.  Da  auf  diesem  Gebiete 
nur  vereinzelte  gelegentliche  Beobachtungen, 
aber  keine  systematischen  Arbeiten  vorlie- 
gen, so  müssen  wir  uns  hier  mit  Andeu- 
tungen begnügen. 

Aus  der  Isotherme  ergiebt  sich,  dass 
die   Überschreitung    des    Glejchgewicbts-  Fig.  1^. 
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Punktes  Dampf- Flüssigkeit    beiderseits   auf  der  „theoretischeii**  Kttrröl 
erfolgt,    also  über  b    nach  ß  und  über  d    nach  y,  wenn    wir    uns  dei| 
Diagranams  Druck -Voluiu  hedieuen.    Es  ist  dort  betont  worden,  dassj 
beiden    Stellen    Ubersehroituugeii    experimentell    bewerkatelligt    wer 
kounen. 

Wie  weit  wird  man    nun  bestenMls  auf  diesem  Wege  gelange 
Die  Antwort  findet  sich,  wenn  man  den  Wert  des  Diflferentialfjuotie 

-^      längs  der  Kurve  betrachtet.    Von  links  bis  zum  Minimum  7  ist  ^^ 

negativ;  jedem  vergrösserten  Druck  entspricht  ein  verkleinertes  Volum,  j 
und  eine  Druck vermebruüg  findet  in  dem  Anwachsen  des  Gegendruckai^ 
infolge  des  verkleinerten  Volums  seine  natürliche  Grenze.    Dasselbe  gut 
von  dem  rechten  Teile  der  Kurve  vom  Maximum  ß  bis  a.     Dies  sind  in 
sich  stabile  Zustände. 

Ganz  entgegengesetzt  verhält  sich  dagegen  der  mittlere  Teil  ycß^ 

dp 


Hier  ist 


dv 


positiv;  die  Druck  Vermehrung  bedingt  eine  Vergrösserung 


des  Volums  und  die  Verminderung  eine  Verkleinerung.  Eine  einmal 
eingeleitete  Zustandsänderung  begrenzt  sich  nicht  selbsttbätig,  sondern 
setzt  sich  freiwillig  fort  Es  sind  in  sich  labile  Zustände,  die,  wenn 
sie  einmal  hergestellt  sein  sollten,  bei  der  kleinsten  Änderung  sich  um 
endliche  Beträge,  nämlich  bis  zur  Erreichung  des  stabilen  Zustandes 
verschieben  müssen. 

Die  erst  geschilderten  Zustände  sind  also  in  sich  stabil;  sie  werden 
aber  unmöglich  bei  Gegenwart  der  anderen  Phase  und  unterscheiden 
sich  dadurch  von  den  eigentlich  stabilen  Zuständen,  die  es  unter  allen 
Umständen  bleiben.  Es  ist  deshalb  nützlich,  für  sie  einen  eigenen 
Namen  einzuführen,  und  es  ist  schon  au  früherer  Stelle  die  BezeiehnuDg 
metastabil  für  sie  in  Vorschlag  gebracht  worden^),  welchen  Vorschlag 
ich  hiermit  mit  der  eben  gegebenen  genaueren  Kennzeichnung  des 
Begriffes  erneuere. 

Diese  Darlegungen  stützen  sich  auf  einen  zwar  selir  wahrschein- 
lichen, experimentell  aber  nur  zu  einem  kleinen  Teile  nachgewiesenen 
Verlauf  der  Dmck-Volurakurve,  sind  also  noch  einigermassen  hypo- 
thetischer Natur,  Aus  ihnen  ergiebt  sich  indessen  auch  leicht  ein  ex- 
perimentelles Kriterium  für  die  Kennzeichnung  der  beiden  Gebiete. 


*i  Die  Defioition  der  luetaBtsbilen  Zustande  an  der  angeführten  Stelle  eöt- 
behrt  noch  der  Schärfe,  die  sich  erst  später  bei  genauerer  Untersuchung  i^Ztschr. 
f,  ph.  Ch.  22,  302.  1897)  ergeben  hat. 
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Eine  meUstabila  Form  ist  iu  sicli  stabil  und  verliert  diese  Eigen- 
nur  bei  ßeruhrur»g  mit  der  anderen  Phase.    Daraus  folgt,  dass 
istaiid,   der  experimentell  dadurch  gekennzeichnet  ist, 
18  er  durch  keine  andere  Ursache»  als  die  Berührung  mit 
anderen  Phase  umgewandelt  wird,  als  metastabil  zu  ho- 
ielineii  ist,  während  ein  Zustand,  bei  welchem  die  Umwand- 
|lg  auch  bei  nachweisbarer  Abwesenheit  der  anderen  Phase 
»freiwillig*^  eintritt»  dem  labilen  Gebiet  angehört. 

Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  weder  die  Umwandlung  aus  den» 
metastabilen  Zustande  bei  Berührung  mit  der  stabilen  Phase,  noch  auch 
die  freiwillige  Umwandlung  der  kbileu  Phase  eine  zeitlose  Augenblicks* 
it&ktion  ist.  Vielmehr  erfordern  beide  Vorgänge  Zeit,  und  diese  kann 
lieh  je  nach  Umstanden  von  Bruchteilen  einer  Sekunde  auf  Stunden, 
Tage,  ja  Jahre  und  Jahrhunderte  ausdehnen« 

Die  Eigentümlichkeiten  des  metastabilen  Gebietes  ergeben  sich  aus 
«ler  Betrachtung  der  räumlichen  Fig.  15, 

Wird  einerseits  die  tiefste  Thallinie,  andererseits    die    Kammlinie 

des  Dammes  nach  links  auf  die  p-T-Ebene  projiziert,  so  entstehen  zwei 

Kurven,  welche  die  Dampfdrucklinie  oben  und  unten  begleiten,  ihr  mit 

Zeigender  Temperatur  näher  kommen  und  sich  im  kritischen 

Punkte   mit   ihr   vereinigen.     Diese   beiden   Kurven    begrenzen    das 

iitetastabile  Gebiet,   das  sich  an  die  Dampfdruck  kurve   nach   unten  für 

die  Flüssigkeiten,  nach  oben  für  die  Dämpfe  anschliesst    Innerhalb  der 

beiden   Grenzkurven    kann   jetJer    Punkt   sowohl    einer    Flüssigkeit    wie 

einem   Gase    zukommen,    denn    jede   Senkrechte    aus    diesem    Gebiete 

schneidet  die   Fläche  dreimal,   einmal   im   Flüssigkeitsteile,   sodann   im 

»Qnmöglichen**  Teile,  dem  linken  Abhänge  des  Walles,  und  schliesslich 

um  rechten  Abhänge,   im  Dampfteile.     Ausserhalb  des   eingeschlossenen 

Gebietes  giebt  es  oben  nur  Flüssigkeit,  unten  nur  Gas. 

Von  diesen  Bemerkungen  ist  die  wichtigste  die,  dass  in  der  Nähe 
dea  kritischen  Punktes  die  Breite  des  metastabilen  Gebietes  sich  ver* 
mindert,  um  bei  diesem  selbst  gleich  Null  zu  werden.  Dies  besagt, 
da^  überkaltungserscheinungen  dort  nicht  möglich  sind.  In  der  Thal 
liegt  der  gebräuchlichen  Methode,  die  kritische  Temperatur  durch  Er- 
hitzen eine»  zu  etwa  \  mit  der  Flüssigkeit  gefüllten  Röhrchens  bis 
zur  Homogenität  und  Beobachten  der  ersten  Nebelbildung  beim  lang- 
samen Abkühlen  die  Voraussetzung  zu  Grunde,  dass  unter  solchen 
Umständen  keine  Verzögerungen  auftreten.  Der  Umstand,  dass  man 
auf  diese  Weise  wirklich  za  überolnstiininenden  Zahlen  gelangt,  \yc^^^\^ 
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dass,  falls  hier  Überkaltungen  überhaupt  auftreten  können,  sie  jedenfalls 
unmerklich  gering  sind. 

Umgekehrt  wird  das  metastabile  Gebiet  um  so  breiter  und  die 
Möglichkeit  einer  Überschreitung  des  Gleichgewichtspunktes  flüssig- 
dampfförmig  um  so  ausgedehnter,  je  weiter  der  Zustand  vom  kritischen 
entfernt  ist.  Wir  werden  von  dieser  Bemerkung  an  späterer  Stelle 
Gebrauch  machen. 

34.  Das  Temperaturgesetz  des  Dampfdruckes.  Die  Beziehung, 
welche  zwischen  der  Temperatur  und  dem  Dampfdrucke  besteht,  lässt 
sich  allgemein  nicht  formulieren  (I,  312);  wohl  aber  kann  man  eine 
ganz  allgemeine  Formel  für  die  differentielle  Änderung  des  Dampf- 
druckes mit  der  Temperatur  aufstellen.  Sie  lässt  sich  auf  ganz  dieselbe 
Weise  ableiten,  wie  der  Ausdruck  für  die  Änderung  des  chemischen 
Gleichgewichts  mit  der  Temperatur;  nur  wird  durch  den  Umstand, 
dass  bei  einer  isothermen  Änderung  der  Druck  konstant  bleibt,  wenn 
Flüssigkeit  und  Dampf  nebeneinander  bestehen,  die  Formel  wesent- 
lich einfacher.  Für  einen  Kreisprozess  zwischen  zwei  unendlich  nahen 
Isothermen  haben  wir  dv.dp  =  d^.dT,  und  da  die  Änderung  des  Vo- 
lums V  der  der  Entropie  /;  (Verdampfungswärme  dividiert  durch  die 
Temperatur)  auch  über  endliche  Strecken  in  diesem  Falle  proportional 
ist,  so  können  dv  und  d?]  durch  V  und  S  ersetzt  werden,  wo  V  eine 
beliebige  endliche  Zunahme  und  S  die  entsprechende  endliche  Entropie- 
äuderung  bedeutet.  Für  letztere  kann  Q/T  gesetzt  werden,  wo  Q  die 
Verdampfungswärme  ist,  und  wir  erhalten  die  wohlbekannte  Formel 

dp/dT  =  Q/TV. 

Diese  Formel  ist  allgemein;  bezieht  man  sie  auf  einen  Fall,  in 
welchem  der  Dampf  den  Gasgesetzen  gehorcht,  so  kann  (unter  Vernach- 
lässigung des  verschwindenden  Flüssigkeitsvolums)  pV  =  RT  gesetzt 
werden.  Substituiert  man  V  aus  der  Gasgleichung  und  beachtet,  dass 
dp,p  =  dlnp  ist,  so  erhält  man  die  Formel  in  der  Gestalt 

dlnp;dT  =  Q/RT«, 
wcldu»  der  auf  S.  3K'5  ganz  ähnlich  ist. 

In  der  Formel  müssen,  der  Ableitung  gemäss,  Q  und  R  auf  gleiche 
Mengen  bezogen  werden,  am  rationellsten  auf  ein  Mol  des  betrachteten 
Stoffes.  Dann  hat  R  den  bekannten  Wert  2cal/T  und  Q  ist  die  mole- 
kulare Dampfwärme. 

Für  die  Integration  der  Formel  gelten  ganz  dieselben  Bemerkungen, 
wie  für  die  der  ähnlichen  Formel  auf  ^  ^14;  da  Q  eine  meirt  iinbe*  ^ 
kannte  Funktion  der  Temperatur  ist 
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liBgebi»r.  Der  an  früherer  Stelle  (S.  339)  hervorgehobene  wesentliche 
ffinflass,  den  die  Natur  der  Flüssigkeit  auf  den  Verlauf  der  Dampf- 
[drockkurYe  übt,  tritt  in  der  Gestalt  zu  Tage»  dass  dieser  von  dem 
Werte  Q  abhängig  ist;  nun  muss  offenbar  jeder  durch  die  Temperatur 
*  bedingte  Einfluss  auf  die  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  sich  durch  eine 
entsprechende  Änderung  der  Verdampfungswärme  geltend  machen,  in- 
dem z.  B.  ein  in  der  Flüssigkeit  unter  Wärmebindung  verlaufender 
Torgang  die-  Verdampfungswärme  um  einen  gleichen  Betrag  vermehrt 
uid  umgekehrt. 

Bezüglich  Q  ist  noch  zu  bemerken,  dass  darunter  die  gesamte 
Terdampfungswärme,  eingeschlossen  die  dabei  geleistete  äussere  Arbeit, 
n  verstehen  ist,  wie  aus  der  Ableitung  sich  ergiebt.  Für  manche  Be- 
trachtungen ist  es  bequemer,  an  Stelle  des  Druckes  die  Konzentration 
der  Dampfpliase  in  der  Formel  zu  haben;  man  hat  dann,  wie  früher, 

c— 1— P- 
^-v  -RT 

lnc  =  lnp  — InR  — luT 

dT 
dlnc=dlnp  —  dlnT  =  dlnp =-  > 

und  substituiert  man  dies  in  die  Gleichung  für  dp,  so  folgt 

dhic^_  ^    _  1  _  Q— RT  _    q 
dT    ~  RT*       "T  ~"     RT«     ~"  RT^  * 

Hier  hat  wieder  Q — RT  die  Bedeutung  der  gesamten  latenten 
Wärme,  vermindert  um  die  für  die  Bildung  eines  Mols  Dampf  ausge- 
gebene Volumenergie  pv  =  RT,  d.  h.  der  sogenannten  inneren  Ver- 
dampfungswärme. Diese  Wärme  ist  die  zur  Bildung  eines  Mols 
Dampf  in  einen  vorhandenen  leeren  Raum  erforderliche  Wärme.  Was 
diesen  Ausdruck  wichtig  macht,  ist  die  Thatsache,  dass  bei  der  Auf- 
lösung eines  Stoffes  in  einem  Lösungsmittel  praktisch  dieser  Fall  ein- 
tritt, indem  das  Lösungsmittel  für  den  Stoff  ein  Vakuum  darstellt;  auch 
ist  in  diesem  Falle  die  Konzentration  die  der  Messung  unmittelbarer 
zugängliche  Grösse,  als  der  (osmotische)  Druck. 

Als    Einheit    der    Konzentration    dient     gemäss    der    Definition 

c  =  —  =  -5^r    ein    Mol    im    Kubikcentimeter.     In    der    obenstehenden 

V         Kl 
Formel  ist  die  Einheit  ohne  Belang,  da  dlnc  von  ihr  unabhängig  ist. 

Die  experimentelle  Prüfung  des  Dampfdruckgosetzes  hat  zu  wieder- 
holten Malen,  insbesondere  an  den  bestbekanntcn  Grössen  des  Wasser- 
dampfes staitgefonden.     Da  an  späterer  Stelle   über  die  Prüiuwg  öi^t- 
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selben  Gleichung  bei  chemischere  Vorgängen  (dem  Dampfdruck  krjsUlWl 
wasserhaltiger  Salze)  zu  berichten  ist,  darf  auf  die  eingeheude  Mitteilucf  j 
der  auf  die  gewöhtilicben  Dämpfe  bezüglichen  Arbeiten  verachtet  >^erdeiu  1 

35.    Eine  Verallgemeineruiag,      Das    gleiche    einfache    Gesetz   dofi 
Dampfdruckkurve  besteht,  ob  die  Flüssigkeit,  die  sich  in  Dampf  nst^l 
wandelt,  einheitlich  oder  ein  Gemisch  aus  mehreren  hylotropen  Formen | 
eines  Stoffes  ist     Auch  ist  es  ohne  Belang,  ob  der  Dampf  eiaheitlichj 
oder  ein  Gemisch  ist.    Solche   Fälle  sind  an  der  Essigsäure   und   am! 
Stickstoflfhjperoxyd    mit   besonderer    Rücksichtnahme    auf    diese   Fragil 
Ton  Ramsay^)  geprüft  worden,  indem  er  die  Beziehung  zwischen  Dampf- 
druck  und   Temperatur  sowohl   *nuf   statischem,    wie   auf  dynamischem! 
Wege  (I,  307)  an  ihnen  bestimmte;    die  Ergebnisse   beider   Methoden,  1 
die  sich  durch  einen  sehr  grossen  Unterschied  in  der  Zeit,  die  für  die] 
Einstellung  des  Gleichgewichts  geboten  wird,  unterscheiden,  waren  gleich. 
Dies  beweist  zunächst,  dass  der  einheitliche  Zustand  der  beiden  Phasen  1 
keine  Bedingung  für  die  Geltung  des  Dampfdruckgesetzes  ist*);  es  be-j 
weist  ferner,  dass   die  Geschwindigkeit  der  Reaktion»  die  zum  Gleich- 
gewicht m   den   beiden  Phasen   führt,  in   diesen  Fällen  sehr   gross  ist] 

Wir  haben   es  in  einem   solchen    einfachsten  Falle  mit   vier  ver-j 
schiedenen    Gleichgewichten   zu   thun,  von   denen   aber   nur  drei  unab- 
hängig voneinander  sind.     Seien  A  und  B  die   beiden   Formen    in  der 
Flüssigkeit,    a  und  b  dieselben   im  Dampf,    so  müssen  Gleichgewichte 
bestehen    zwischen  A   und   B   in    der  Flüssigkeit,    a  und    b    im   Dampf« 
zwischen  A   und   a  io   beiden   Phasen    und   ebenso   zwischen   B  und  b.  _ 
Nun    denke    man    sich,    das  Gleichgewicht   zwischen   A  und   B    in    derH 
Flüssigkeit  habe  sich  hergestellt;   dann  sendet  die  Flüssigkeit  a  und  b 
als  Dampf  aus,  und  zwar  in  Mengen,  die  von  dem  Verhältnis  A:B  ab-, 
hängen.     Das  Verhältnis  a:b   ist  dadurch  fest  bestimmt     Andererseits 
muss  zwischen  a  und  b  Gleichgewicht  unabhängig  von  der  Anwesenheit 
der    Flüssigkeit   bestehen,    und    man    kann    leicht    einsehen,    dass   dies 
Gleichgewicht    nicht   verschieden    sein    kann    von   dem,    das   durch  das 


*)  Pbil  Trans.  1,  lOM.  lSS\j;  Zeitschr.  L  pbys.  Chemie  1,  243,  1887. 
*)  Der  Begriff  der  nicht  einheitlichen  Flüssigkeit  mues  hier  in  geuma  dem 
Sinne  genommen  werden,  in  welchem  er  gebraucht  wird.  Bei  den  hier  betrach- 
teten Gleicbgewichton  bat  jede  Phase,  sie  sei  chemisch  einheitlich  oiler  nichts 
immer  dieselbe  elemeiitaranalj tische  ZusammeDsetzung,  mid  wir  werden  später 
seheo,  dasi  eine  solche  Gleichheit  der  Zusammensetzung  der  beiden  rha&en  auch 
für  Gleichgewichte  höherer  Ordnimg  die  Bedingung,'  für  die  Geltung  des  Dampf- 
druckgesetzes  ist.  Eine  nicht  einheitliche  Flüssigkeit  im  Siune  dieses  Kapitels 
ist  also  eine  solche,  die  aus  einem  Gemisch  von  Iscimeren  besteht  die  sich  inein* 
Bnder  verwandeln  Icdnnen, 
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rkältais  der  beiden  Dampfdrucke  gegeben  ist.    Denn   wäre  es  ver» 
lieden»  so  könnte  man  durch  abwechselnde  Verbindung   der  Dampf- 
mjt  der   tlüssigen    und   Trennung  von   ihr    endliche  Druckande- 
ixB  Dampfe  bei   konstanter  Temperatur   erzeugen   und   diese  zu 
Aülomobile  zweiter   Art  verwerten.     Folglich   sind  Verschieden- 
llfiteu  der  beiden  üleichgewichte  nicht   möglich. 

Unterscheiden  wir  die  GleicligewichtskoefEzienten  durch  die  ent- 
ipTBclieaden  Stoff bezeichnungen  als  Indices,  so  haben  wir,  wenn  wir 
die  obige  Überlegung  in  Formeln^)  ausdrücken: 


Ca 
Cb 


=  k 


ABf 


=  k 


Bbi 


^    — k 
=  Äjibj 


[  Q&d  Iiienuis  ergiebt  sich  alsbald 

kAtt 


>«AB 


kBb         kftb 

Diese  Formel   zeigt,   dass  von  den  vier  Koeffizienten    nur  drei    unab- 
bäagig  sind. 

Ganz  ähnliche  Überlegungen  gelten  für  den  Fall,  dass  mehr  als 
nrei  verschiedene  Formen  vorliegen.  Hier  ist  die  Zahl  der  Koeffizienten 
o'tTon  ihnen  sind  aber  wieder  nur  2n  —  1  unabhängig,  und  die  übrigen 
buen  sich  als  Funktionen  von  ihnen  darstellen. 

36*  Zvreiphaaiges  Gleichgewicht.  Zweiter  Fall;  Pester  Körper  und 
Bimpf.  Was  in  den  vorigen  Paragraphen  über  die  Gesetze  des  Gleicti- 
gt'irichts  rwischen  einer  flüssigen  und  einer  Dampfphase  gesagt  worden 
liisst  sich  fast  ohne  Änderung  für  den  Fall  des  festen  Körpers 
lerholen.  Auch  hier  besteht  ein  nur  von  der  Temperatur  abhängiges 
Gleichgewicht  zwischen  beiden  Phasen,  mit  anderen  Worten  eine  Dampf- 
Ickkurve,  und  zwar  unabhängig  davon,  ob  es  sich  um  eine  Ver- 
ipfung  ohne  (nachweisbare)  chemische  Änderung  handelt,  oder  um 
einen  mit  chemischer  Umwandlung  verbundenen  Vorgang. 

Die  Feststellung  des  Dampfdruckgeaetzes  bei  festen  Körpern  ist 
erst  etwas  später  erfolgt,  als  bei  Flüssigkeiten;  die  ersten  genaueren 
M^stmgen  rühren  hier  wohl  von  Regnautt  her. 

Dass  auch  bei  chemischen  Umwandlungen  unter  ähnlichen  Um- 
ständen dn  Gesetz  bestimmten  Druckes  gilt,  ist  nicht  an  dem  einfachen 


*)  Cm  die  Zeichen  nicht  zu  sehr  zu  belaatei»  ist  die  Andeutung  der  mög- 
lichen Exponenten  unterlassen  worden.     Ferner  ist  zu  betouen,  dass  die  Grdssen 
c^  und  Cg  wirksame  Mengen  nnd  nicLt  rohe  Kozizen trationea  (8.  3S2)  \s<^Ök^^xlftTl 
•oiieo. 


^fi^iwmld,  ChmmM.   n,3*  2.Aaß. 
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Falle  des  Gleichgewichts  erster  Ordnung  zuerst  nachgewiesen  worden, 
sondern  an  dem  etwas  verwickeiteren  zweiter  Ordnung »  und  zwar  zu- 
erst durch  Wiedemann  und  Debray  an  krystallwasserhalügen  Salzen 
und  am  Calciumcarbonat.  Da  die  Grundlinien  der  Geschichte  dieses 
Gegenstandes  bereits  (S.  82)  mitgeteilt  worden  sind,  so  kann  die  ein- 
gehendere Schilderung  des  Streites  um  die  Frage,  ob  es  einen  kon- 
stanten Dissociationsdruck  giebt  oder  nicht,  auf  das  entsprechende 
Kapitel  verschoben  werden.  An  dieser  Stelle  soll  nur  über  die  berge- . 
hörigen  Versuche  berichtet  werden,  die  zu  einer  Zeit  angestellt  worden 
sind,  wo  das  Gesetz  des  bestimmten  Dissociationsdruckes  bereits  eine 
ziemlich  allgemeine  Anerkennung  gefunden  hatte. 

Gegenüber  den  Gleichgewichten  Flüssigkeit — Dampf  liegen  hier  die 
Verhältnisse  in  der  Richtung  einfacher,  dass  ein  fester  Körper  immer 
einheitlich  sein  muss,  was  bei  Flüssigkeiten  nicht  der  Fall  war. 

37.  Cyan  und  Faracyan.  Der  erste  klare  Fall  eines  Gleichgewichts 
erster  Ordnung  zwischen  einem  festen  Körper  und  seinem  dampfför- 
migen Umwandlungsprodukte  ergab  sich  bei  der  Untersuchung  der 
Umwandlung  des  Paracyans  in  Cyan.  Beim  Erhitzen  des  Quecksilber- 
cyanids  bleibt,  wie  bekannt,  ein  schwarzbraunes  Pulver  im  Grefass, 
welches  die  Zusammensetzung  des  Cyans  hat,  sich  bei  starkem  Erhitze 
allmählich  in  dieses  verwandelt  und  als  ein  polymeres  Cyan  (CN)^  auf- 
gefasst  werden  muss.  Erhitzt  man  dasselbe  in  einem  leeren,  mit  einem 
Manometer  verbundenen  Räume  längere  Zeit  auf  konstante  Temperatur, 
so  entwickelt  sich,  wie  Troost  und  Hautefeuille  ^)  gefunden  haben,  so 
lange  Cyangas,  bis  der  leere  Raum  bis  zu  einem  bestimmten  Drucke 
gefüllt  ist.  Dieser  Druck  verhält  sich  ganz  wie  der  Dampfdruck  über 
einem  festen  oder  flüssigen  Stoffe;  er  ist  von  der  Menge  des  Paracyans 
unabhäDgig  und  wächst  schnell  mit  steigender  Temperatur.  Es  wurden 
folgende  Zahlen  gemessen: 


Temperatur 

Druck 

5(.>2" 

54  cm 

506 

5.6 

559 

12^8* 

575 

12.9» 

587 

15.7 

599 

27.5* 

601 

81-8 

G29 

8M» 

640 

181-0 

>;  C.  r.  (MS,  795.  1868. 
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Für  die  mit   einem  *  bezeichneten  Messungen  war  das  Paracyan 

tos  Cyansilber,  für  die  anderen  aus  Cyanquecksilber  hergestellt  worden. 

Die  Messongeo  werden  durch  den  Umstand  gestört,  dass  von  550° 

ab  eiQ  Teil  des  Cyans  in  Stickstoff  und  Kahle,  oder  eine  kohlereiche 

Stickstoff- Kohlenstoffverbindung   zerfällt.     Der    scheinbare  Druck    wird 

Jklsdann  viel  grösser  durch  den  freigewordenon  Stickstoff;  der  Teildruck 

^  des  CyaB8   dagegen   folgt  nach  wie  vor  dem  Gesetze   des  bestimmten 

[  Zereetzungsdruckes,    Um  diesen  Teildruck  zu  bestimmen,  muss  man  das 

Gas  (durch  Behandeln  mit  Kali)  analysieren. 

Ebenso,  wie  Paracyan  in  Cyan  übergeht,  verwandelt  sich  auch  das 
ere  in  Paracyan,  wie  Troost  und   Hautefouille  durch  unmittelbare 
Dche  gezeigt  haben.    Die  Umwandlung  findet  schon  bei  350^  statt, 
!  ist  aber  ausserordentlich  langsam;  bei  440*»  verläuft  sie  etwas  schneller, 
Jis  zwerkmässigste  Temperatur  liegt  hei  etwa  500°,  dort,  wo  das  Para- 
cyan eben  einen  merkliehen  Zersetzungsdnick  zu  zeigen  beginnt 

38.  Cyansäure,   Die  vorstehenden  Betrachtungen  sind  zur  Deutung 
^iler  Erscheinmigeu  wesentlich,  welche  Troost  und  Hautefeuille  *)  an  der 
beobachtet  haben.  Wie  schon  Wöhler  gefunden  hat,  verwandeln 
^  sich  die  Cyanursäure  und  das  Cyamelid  bei  höherer  Temperatur  in  Cyan- 
apf,  welchen  man  heim  schnellen  Abkühlen  auf  C  als  flüssige 
Iure   kondensieren    kann,    die   sich    ihrerseits    wieder   bei    etwas 
teherer  Temperatur  alsbald  in  Cyamelid  umsetzt.    Troost  und  Hante- 
ile fanden,    dass   aus    Cyansäuredämpfen    oberhalb    150^   sich    nur 
tiorsaure  in  krystatlinischer  Form  absetzt,  während  unter  loO'*  sich 
\itr  Cyansäuredampf  zu  Cyamelid  verdichtet. 

Der  Druck  des  Cyansäuredampfes  ist  derselbe,  ob  er  aus  Cyanur- 

oder  Cyamelid   entwickelt   wird.     Diese  Thatsacho  sieht  auf  den 

en  Blick   unwahrscheinlich  aus,    da  ja  vorausgesetzt  werden  muss, 

beide  Stoffe  ganz  verschiedene  Umwandlungsdrucke  besitzen;  sie 

Äich    indessen   aus  der    oben    erwähnten   Thatsache,   dass   sich 

b  150^,  wo  die  Messungen  ausgeführt  wurden,  aus  den  Dämpfen 

Bursäure  abscheidet.    Es  bildet  sich  also  ausschliesslich  Cyanursäure, 

nur  deren  Umwandlungsdruck,   nicht  der  des  Cyamelids,   ist  ge* 

äi^u  worden, 

OberbiiT^'  '>^**'*  zerfällt  der  Cyansäuredampf  allmählich  unter  dem 

^0  dass  die  Messungen  nicht  darüber  hinaus  gefuhrt 

beobachteten  Zahlen  sind: 
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Temper&tüT 

Druck 

lea« 

5-6  cm 

170 

6*8 

180 

94 

195 

12*5 

21& 

157 

227 

19*0 

256 

28*5 

330 

740 

350 

120-0 

Die  beiden  letzten  Messungen  sind  ansgefiilirt  worden,  indem 

von  gasförmiger  Cyansäure  ausging,  die  sich  bei  330"^  und  350^  seh 
sclinell  in  Cyanursäure  verwandelt,  bis  sich  der  konstante  Druck  ber-l 
gestellt  hat.  So  kann  man  in  einen  auf  350^  erhitzten  Ballon  beliebigöj 
Mengen  Cyansäuredampf  hineinpumpen,  ohne  dass  der  Druck  von  120cm| 
überschritten  wird,  indem  jeder  Überschuss  sich  alsbald  als  Cyanursäure] 
absetzt  Hier  tritt  die  ÄDalogie  der  polymeren  Umwandlung  mit  der] 
Dampfbildung,  resp.  -Verdichtung  besonders  deutlich  hervor. 

39.  Phosphor.  Noch  deutlicher  treten  die  Einfliisse  des  Zustande»] 
der  festen,  bex.  flüssigen  Phase  auf  den  Dampfdruck  beim  Phosphor  zul 
Tage.  Schrötter,  der  Entdecker  des  roten  Phosphors,  hatte  bereits  er-j 
mittelt,  dass  der  rote  Phosphor,  welchen  er  durch  längeres  ErhitEeni 
von  gelbem  auf  260^  darstellte,  bei  höherer  Temperatur  wieder  iftj 
gelben  übergehen  kann.  Die  Verhältnisse  dieses  Überganges  wurde 
dann  genauer  von  W.  Hittorif  *)  untersucht.  Dieser  stellte  zunächst  fast, 
dass  der  rote  Phosphor  wie  jeder  flüchtige  Stoff  sich  bei  bestimmt 
Temperaturen  in  Dampf  verwandelt,  bis  dieser  eine  gev^nsse  Dichte 
genommen  hat;  der  Dampf  verdichtet  sich  bei  schneller  Abkühlung  allj 
gelber  Phosphor.  Beim  Siedepunkt  des  Quecksilberchlorids,  307**,  lie 
sich  die  Umwandlung  eben  nur  beobachten»  darüber  hinaus  wurde  sie' 
deutlick    Die  Bildung  des  Dampfes  erfolgt  sehr  langsam. 

Der  rote  Phosphor  bildet  sich  aus  dem  gelben  nicht  nur^  wie 
Schrötter  angab,  bei  260  ^  sondern  viel  schneller  bei  höheren  Tempe- 
raturen. Bei  300**  ist  die  Umwandlung  so  schnell,  dass  die  Temperatur 
durch  die  dabei  frei  werdende  Wärme,  273  K  nach  Favre  und  Silber- 
mann, bis  über  400 '^  steigen  kann.  Da  der  gelbe  Phosphor  bei  260^ 
siedet,  muss  dieser  Versuch  unter  Druck  ausgeführt  werden. 

Da  der  gelbe  Phosphor  schon  bei  260"  sich  in  Dampf  verwandelt, 
roter  Phosphor  aber  bei  358**  nur  einen  Dampfdruck  von  34  cm  nach 


V  Pogg.  120^  193.   1865. 
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Hittorffe  Messungen  zeigt,  so  erwartete  dieser,  dass  in  einer  Rühre, 
welche  an  einem  Ende  gelben  Phosphor  bei  255^  enthielt,  an  dem 
alliieren  Ende»  welches  auf  358**  erhalten  wurde,  roter  Phosphor  sich 

[l(bi0tieti  müsse.  Es  wäre  das  eine  Destillation  von  einer  kälteren  zu 
dner  wärmeren   Stelle.     Der  Versuch   gelang  nicht.     Er   ist   indessen 

r^äter  in  etwas  anderer  Form  von  Troost  und  Hautofeuille  ^)  angestellt 
worden;  bei  einem  Drucke^  unter  welchem  sich  bei  324**  gelber  Phos- 
phor in  Tröpfchen  absetzte,  bekleidete  sich  das  auf  350°  gehaltene 
Ende  derselben  Röhre  mit  rotem  Phosphor. 

Bei  der  Umwandlung  des  gelben  Phosphors  in  roten  hat  Hittorfif 
fiel  grössere  Dampfdrucke  bei  denselben  Temperatui^en  erlaugt,  als  der 
rote  Phosphor  erkennen  liess.  G,  Lemoine  zeigte  später,  dass  dies  nur 
daran  liegt,,  dass  Hittorff  die  Erhitzung  nicht  lange  genug  fortgesetzt 
UHp     In  einer  sehr  ausgedehnten  Arbeit*)  stellte  Lemoine  die  Einzel- 
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Fig.  17. 


fetten  der  Umwandlung  genauer  fest  Er  zeigte,  dass,  wenn  man  bei 
U0\  der  Temperatur  des  siedenden  Schwefels,  in  einen  gegebenen 
Rtum  rerschiedeno  Mengen  roten  Phosphors  bringt,  dieser  sich  langsam 
in  Dampf  rerwandelt,  dessen  Dichte  mit  der  Menge  des  Phosphors 
ranimmt,  bis  sie  einen  konstanten,  bei  etwa  4'59g  im  Liter  liegenden 
Wert  erreicht,  welcher  bei  weiterer  Vermehrung  des  Phosphors  nicht 
amimmt  Wird  das  Erhitzen  längere  Zeit  fortgesetzt,  so  nimmt  dieser 
(jrmzwert  allmählich  etwas  ab,  um  bei  3*7  bis  4*0  g  im  Liter  wieder 
bmitant  zu  werden. 

Erhitzt  man  gelben  Phosphor,  so  ist  zunächst  der  Dampfdruck  Tiel 
pSner;  er  nimmt  aber,  während  der  gelbe  Phosphor  sich  schnell  in 
roteii  rerwandclt,  beständig  ab,  und  schliesst  mit  einem  konstanten 
iwert,  welcher  Yon  dem  des  roten  Phosphors  nicht  verschieden  ist, 
0  Fig.  17  zeigt  den  Verlauf  beider  Erscheinungen  in  der 
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Zeit}  dio   Kurve  G   gebort   dem   gelben»   R  dem   rototi  Phosphor 
Zuerst  ist  G  weit  über  R^  dann   kreuzen  sich  beide,    um   8chli«ss!5 
zusammenzufallen. 

Die  Versuche  von  G.  Lemaitie  wurden  Ton  Troost  und  HautefeuilU^  ' 
in  Bezug  auf  den  Einfluss  der  Temperatur  erweitert,     Sie  bestimmtBB 
den  Dampfdruck  des  gelben  wie  des  roten  Phosphors  wie  folgt: 


Temperatur 

Gelher  Phos 

phor 

Roter  Phosphor 

360« 

3  2  Atm 

012  Atm, 

MO 

75 

IIb 

487 

— 

6-8 

AU 

18^0 

— 

&03 

21-9 

_ 

ÖIÜ 

^ — 

10.8 

511 

202 

— 

dai 

— 

16*0 

650 

— 

31-0 

570 

-^ 

56^0 

Der    gelbe  Phosphor    konnte    nicht   über  511*'    hinaus   untersucht 
werden,  weil  er  sich  zu  schnell  in  rotc^n  yerwandelte. 

Troost  uud  Hautefeuille  vergleichen  die  Erscheinungen  am  Phofr*  j 
phor  mit  denen  an  der  Cyansäure.  Diese  hat,  wie  der  gelbe  Phosphor,  1 
schon  bei  niederen  Temperaturen  einen  beträchtlichen  Dampfdruck, 
verwandelt  sich  aber  sehr  leicht  in  Cyamelid»  wobei  der  Dampfdruck  | 
stark  abnimmt,  wie  der  gelbe  Phosphor  in  roten  übergeht  Bei  höheren 
Temperaturen  erhält  man  daher  schliesslich  den  „ümwandluugsdruck** 
(tension  de  transformatiou)  der  schwerBüchtigen  Form* 

Der  ganze  Komplex  der  vorboschriebenen  Erscheinungen  lässt  ßicli 
leicht  übersehen,  wenn  man  daran  festhält,  dass  das  Gleichgewicht 
zwischen  Dampf  und  rotem,  resp.  gelbem  Phosphor  von  seiner  Natur, 
die  seine  wirksame  Masse  bestimmt,  abhängig  ist  Namenilich  erklärt  sich 
dadurch  die  allmähliche  Abnahme  des  Grenzwertes  von  4^5  auf  3*7  g  im 
Liter,  welche  Lemoine  beobachtet  hatte.  Troost  und  Hautefeuille  haben 
(a.a.O.)  nachgewiesen,  dass  der  rote  Phosphor,  der  bei  verschiedenen  — 
Temperaturen  entstanden  ist,  auch  verschiedene  Eigenschaften,  z.B.  ver-^ 
schiedenes  spezitisches  Gewicht  und  verschiedene  Oxydationswärme  he- 
sitzt.  Der  von  Lemoine  benutzte  Phosphor  war  der  käufliche,  bei  250*' 
bis  270*^  dargestellte;  seinem  Dampfdruck  entspricht  die  Zahl  4*5  g  im 
Liter.  Allmählich  verwandelt  er  sich  bei  440*^  in  die  bei  dieser  Tem- 
peratur entstehende  Modifikation  mit  anderer  wirksamen  Menge,   und 
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Bu  citemiBelie  Ol  eich  gewicht, 

Qäss  nimmt  der  Dampfdruck  ab.    Geht  man  dagegen  von  gelbem 

pbor  aus,  so  entsteht  von  vornherein  die  letzte  Modifikation,  und 
Cberdnick  dauert  nur  so  lange,  bis  der  überschüssige  Dampf  sich 
roten  Phosphor  umgewandelt  hat     Daher    rührt  die    eigentümliche 
DOg  der  Kurven  der  Fig*  17, 

Die  ganze  Erscheinung  ist  also  nicht  ein  Gleichgewicht  zwischen 
Falbem  und  rotem  Phosphor»  sondern  eines  zwischen  rotem,  rcsp.  gelbem 
Phosphor  und  Phosphordampf.  Die  Beziehungen,  welche  zwischen  der 
ftsten  und  der  flüssigen  Form  bestehen,  werden  alsbald  für  sich  er- 
örtert werden.  Die  zuweilen  aufgeworfene  Frage,  ob  der  Dampf  roter 
wler  gelber  Phosphor  in  Dampfform  sei,  ist  müssig;  sie  hat  nicht  mehr 
6nn  als  die  Frage,  ob  Wasserdampf  unter  Null  Grad  Wasserdampf 
der  Eisdampf  sei.     Er  ist  keines  von  beiden, 

40.  Anwendung  der  DampfJ^hase  zur  Ermitteluiig  der  wirksamen 
Keuge.  Wendet  man  den  allgemeinen  Satz,  dass  wenn  A  mit  B  im 
Gleichgewicht  ist,  und  B  mit  C,  auch  zwischen  A  und  C  Gleichgewicht 
besteht,  auf  die  bisher  besprochenen  Fälle  an,  so  gelangt  man  zu  einem 
iricbligen,  bisher  kaum  angewendeten  Verfahren,  um  die  wirksame  Menge 
lolcher  Formen  zu  ermitteln,  bei  welchen  es  nicht  mehr  gestattet  ist, 
»e  der  Konzentration  proportional  zu  setzen,  Der  oben  erwähnte  Satz 
betagt  nämlich,  dass  von  zwei  Phasen,  die  miteinander  im  Gleichgewicht 
aind,  jede  die  andere  in  beliebigen  Gleichgewichten  vertreten  kann,  ohne 
den  Zustand  zu  ändern,  also  die  gleiche  wirksame  Menge  hat 

So  ist  beispielsweise  die  Konzentration  des  gesättigten  Wasser- 
dampfes innerhalb  der  Temperaturen,  bei  denen  für  diesen  die  Gas- 
gesetze noch  anwendbar  sind,  ein  unmittelbares  Maas  für  die  wirksame 
Menge  des  Wassers  bei  gleicher  Temperatur»  Dient  als  Einheit  der 
Konzentration  ein  Mol  im  Kubikcentimeter,  so  ergiebt  sich  aus  dem 
Dampfdruck  die  Konzentration  des  Dampfes  und  damit  die  wii^ksame 
Menge  des  Wassers  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu 

c-l-J^. 
^'"v—RT 

In  dieser  Gleichung  ist,  wenn  der  Druck  in  g  auf  1  cm^  ausgedrückt 
ist,  R=  84688  zu  setzen  (I,  165).  Misst  man  p  in  cm  Quecksilber,  so 
ist  die  Zahl  mit  der  Dichte  des  Quecksilbers,  13-596,  zu  dividieren^ 
und  wir  haben 

c^ 


Pena 
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Hiernach  ist  beispielsweise  die  wirksame  Menge  des  Wassers  bei  Tem- 
peraturen zwischen  0«  und  45«'  gleich   273°  bis  31 8<»  abs.  (Tgl.  Wi\SS\ 
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TemperÄtür 

Drack 

0« 

0-460 

5 

0651 

10 

0914 

15 

1^267 

W 

1736 

25 

2-352 

30 

3151 

35 

4-178 

40 

5487 

45 

7436 

WirkB&me  Menge 

2-70x10-' 

3*76  ., 

5-18  ^ 

7-06  „ 

9^50  ,, 

1267  „ 

1670  ,. 

2178  „ 

2880  „ 

36>03  „ 

Sie  nimmt  also  in  diesem  Gebiet  im  Verliälttiis  1  :  13  zu. 

Bemerkenswert  ist  an  diesen  Zahlen  die  grosse  Veräüderliclikeit 
mit  der  Temperatur,  Wenn  trot2dem,  wie  wir  später  sehen  werde«, 
häufig  der  Einfluss  der  Temperatur  auf  Gleichgewichte  zwischen  flüssigen 
Stofifen  (z;  B,  bei  der  Esterbildung)  nur  gering  ist,  so  liegt  das  daran» 
dass  dieser  Einfluss  bei  den  verschiedenen  flüchtigen  Stoffen  ziemlich 
gleich  ist.  Dies  drückt  sich  in  der  Thatsache  aus,  dass  die  Dampf- 
drücke verscbiedoner  Stoffe  bei  wechselnden  Temperaturen  einander  an- 
genähert proportional  bleiben.  Für  Stoffe  mit  gleichen  kritischen  Tem- 
peratui*en  würden  sogar,  falls  die  van  der  Waalssche  Beziehung  der 
korrespondierenden  Zustände  (L  303)  zutrifft,  die  Dampfdrucke  bei  allen 
Temperaturen  in  demselben  Verhältnis  stehen,  und  hei  ihnen  würden 
demnach  auch  die  wirksamen  Mengen  unabhängig  von  der  Temperatur 
dasselbe  Verhältnis  behalten. 

Hierdurch  gewinnen  die  aUgemeinen  und  besonderen  Eigentümlich* 
keiten  der  Dampf  drucke  ein  neues  Interesse  für  die  Lehre  vom  che^ 
mischen  Gleichgewicht  Doch  sei  wiederholt  erinnert,  dass  aus  den 
Dampfdrücken  die  wirksamen  Mengen  nur  innerhalb  der  Gebiete  be* 
rechenbar  sind,  wo  die  Anwendung  der  Gasgesetze  noch  zulässig  ist 

Eine  weitere  wichtige  Anwendung  dieser  Betrachtungen  ist  die, 
dass  sie  uns  die  wirksame  Menge  eines  in  Dampf-  oder  Gasform  aber- 
gehenden Stoffes  auch  in  solchen  Fällen  kennen  lehrt,  wo  er  sich  in 
Verbindungen,  Lösungen  oder  Gemischen  beiindet 

In  solchen  Fällen  pflegt  der  Dampfdruck  (bez.  der  Dissociations- 
diiick)  von  dem  des  reinen  Stoffes  verschieden  und  zwar  meist  kleiner 
zu  sein.  Da  aber  für  den  Gaszustand  die  Proportionalität  zwischen  Kon* 
zentration  und  wirksamer  Menge  gilt,  so  ergiebt  ^ch  das  Verhältnis  der 
wirksamen  Mengen  gleich  dem  der  Dampfkonzentrationen,  und  die  Messung 
des  Einflusses,  den  irgend  eine  Zustandsänderung  auf  den  Dampf-  oder 
Disaociationsdruck  eines  Stoffes  bat,  ist  dadurch  eine  Messung  des  Ein- 
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dieser  Änderung  auf  seine  wirksame  Menge»  mit  der  er  sich  in 
igen  Gleichgewichten  bethatigt 

So  werden   wir  beispielsweise  schliessen  können,  dass  durch  Auf- 
indifferenter Stoflfe  die  wirksame  Menge  einer  Flüssigkeit  vermin- 
wird,  da  sich  der  Dampfdruck  dabei  vermindert     Und  weiter  ist 
;em,  dass  äquimolekulare   Mengen  fremder  Stoffe  die  wirksame 
des  Lösungsmittels  um  gleich  viel  vermindern,  unabhängig  von 
t  Natur,  und  dass  die  verhaltnisnaässige  Verminderung  durch  die 

ael  ^  gegeben  ist,  wo  n  die  Zahl  der  Mole  des  gelösten  Stoffes 

N  die  des  Lösungsmittels  ist.     Denn  alle  diese  Gesetze  gelten  für 

Dampfdruck. 

In  dem  vorliegenden  Kapitel  ist  nur  Gelegenheit,  von  dem  ei-sten 
Teil  dieser  Betrachtungen,  der  sich  auf  die  notwendige  Gleichheit  des 
DaBopfdruckes  in  koexistenten  flüssigen  oder  festen  Phasen  bezieht,  Ge- 
brauch zn  machen.  Der  weitere  Satz,  der  sich  auf  verschiedene  Kon- 
itntrationeu  der  Dampfphase  bezieht,  kommt  erst  im  folgenden  Kapitel 
tur  Geltung;  doch  war  schon  an  dieser  Stelle  auf  die  Bedeutung  dieser 
^  V  htungen  hinzuweisen.  Ebenso  kann  erst  an  späterer  Stelle  dar- 
,^  . ,  werden,  wie  in  Fällen,  wo  ein  messbarer  Dampfdruck  nicht  vor- 
biiiden  ist»  die  Bestimmung  der  Löslichkeit  an  seine  Stelle  treten  kann. 

U.   Halbdurchlässige  Scheidewände.     Geben  wir  die  bisher  stets 

!  altene  Voraussetzung  auf,   dass   in  allen  Phasen   der  Druck  den 

^.^.^^^a  Wert  hat,    so   gelangen   wir   zu   Betrachtungen,    die    für    eine 

Aosalil   von  Erscheinungen   so   aufklärend  sind,    dass   ihre  Verfolgung 

wohl  gerechtf eiligt  erscheint. 

Die  Möglichkeit,  den  Druck  in  zwei  angrenzenden  Phasen  ver- 
ichieden  zu  erhalten,  beruht  auf  der  Anwendung  balbdurcblässiger 
Scheidewände  (I,  655)  im  weitesten  Sinne,  und   wir  wollen  eine  halb- 

ilässige  Scheidewand  allgemein  als  eine  Vorrichtung  definieren,  durch 
:be  wir  Druckunterschiede  zwischen  zwei  Phasen  herstellen  können, 
ohne  den  Stoffverkehr  zu  hindern.  In  späteren  Erörterungen  werden 
wir  den  Fall  betrachten,  wo  auch  Hinderung  des  Stoff  Verkehrs  für 
einige  der  vorhandenen  Stoffe  vorhanden  ist;  gegenwärtig  haben  wir 
es  nur  mit  einem  einzigen  Stoffe  in  verschiedenen  Formen  zu  thun 
und  müssen  für  diesen  Durchlässigkeit  fordern. 

Die  wesentlichste  Änderung,  welche  durch  die  Einfuhi-ung  halb- 
durchläasiger  Wände  in  die  bisherigen  Betrachtungen  kommt,  beruht 
auf  dem  Umstände,  dass  solche  Gebilde  einen  Frei  bei tsgrad  mehr  be- 
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Phasenregel  ist  unter  der  Voraussetzung  abgeleitet  worden,  dass 
Druckverschiecleiiheit  zwischen  den  Phasen   möglich  ist;   durch   diel 
abhängige  Existenz    zweier  verschiedener  Drucke  im  Gebilde   igt 
Veränderliche  mehr  zugelassen. 

In  dem  zweiphasigen  Gebilde  Flüssigkeit: Dampf  sind  beim 
handensein  einer  halbdurchlässigen  Wand  demnach  noch  zwei  Freu 
grade    vorhanden,    und    wir    werden   bei    einer    gegebenen   Temp 
noch   eine  einfache  Unendlichkeit  von   Zuständen  je  nach   dem 
des  Druckes  an  der  Scheidewarid  erwarten  können. 

Eine  Vorstellung  von  der  Herstellbarkeit  einer  Seheidewaudi 
Dampf  durchlässt»  Flüssigkeit  aber  nicht,  erhalten  wir,  wenn  wir  Qu 
Silber  durch  ein  feinmaschiges  Gewebe  abschliessend    Auf  eine  der 
Wand  können   wir  beliebige  Drucke  bis  zu  einem  Höchstbetrage, 
der  Weite  der  Maschen  umgekehrt  und  der  Oberfluchenspannung  direkt! 
proportional  ist,   ausüben»   ohne  dass  Quecksilber  durchtritt,  während j 
der  Dampf  frei  austreten  kann.     Allgemein  wird  eine  feinporige  Wiiod 
iius  einem  Stoff,  der  von  der  Flüssigkeit  nicht  benetzt  wird,  als  haÜhi 
durchlässige  Wand  in  unserem  Sinne  wirken  können.    Ebenso  kann  eit«j 
feinporige  Wand  aus  einem  von  der  Flüssigkeit  benetzten  Stoffe  dienen» 
um  negative  Drucke  bis  zu  einem  bestimmten  Höchstbetrage,  der  def  i 
Poren  weite  umgekehrt  und  der  Oberflächenspannung  direkt  proportional 
ist,  iu  der  Flüssigkeit  zu  erzeugen,  ohne  dass  notwendig  Dampfbüduog 
im   Innern   der  Flüssigkeit  auftritt,    während    doch    die    Dampf bildungl 
nach  aussen  nicht  verhindert  ist, 

In  beiden  Fällen  kommt  die  Wirkung  solcher  Scheidewände  dmchl 
die  Oberflächenspannung  zu  stände,  und  der  Erfolg  ist  oft  in  solchem 
Sinne  ausgosprochen  worden,  dass  der  Dampfdruck  von  konvexen  Ober- 
flächen grösser,  von  konkaven  kleiner  ist,  als  von  ebenen*  Indesseo 
hat  die  Form  der  Oberfläche  unmittelbar  nichts  mit  dem  Dampfdruck 
zu  thun,  sondern  nur  etwi\s  mit  dem  hydrostatischen  Druckunterschied 
diuxh  kapillare  Erhebung,  bez.  Niederdrückung,  und  dieser  Druck- 
unterschied ist  die  Ursache  der  Verschiedenheit  des  Dampfdruckes  in 
dem  gedrückten  und  dem  nicht  gedrückten  Teil 

Eine  Vorstellung  von  dem   Sinne,  in  welchem  eich  das  Gleichge- 
wicht Flüssigkeit; Dampf  durch   Pressung*)  der  Flüssigkeit  ändert,  er- 


^)  Mit  Preäsung  werde  Ich  hier   und  später  deu   mittels  h&lbdurch lässige 
Sckeidewäade  auägetlbleD  besonderen  Dmck  bezeichDeo,  um  ihn  vom  allgememeii 
Drack  zu  unters cbeiden.     Das  Wort  boH  an  tue  Wirkimg  der  gewöhnliclicn  Obst- 
oder  Weinpresse  erinnern »    bei  der    der   feste  Teil    des   Pressgutes  einen  Drucli 
erfährt,  während  die  Flüssigkeit  frei  austreten  kann. 
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kalten  wir,  wenn  wir  uns  überlegen,  dass  durch  die  Pressung  die 
wirksame  Monge  der  Flüssigkeit  vermehrt  wird.  Die  Folge  muss  sein, 
^  luch  die  wirksame  Menge  des  Dampfes  zunimmt,  bis  wieder 
^•'wicht  vorhanden  ist  Durch  Pressung  der  Flüssigkeit  muss 
ilfio  ihr  Dampfdruck  zunehmen. 

Ebenso  muss  durch  negative  Pressung  das  Volum  der  Flüssigkeit 
T^rmehrt,  ihre  wirksame  Menge  und  somit  auch  der  Dampfdruck  ver- 
mindert werden. 

Zur  quantitativen  Berechnung  bedienen  wir  uns  einer  im  wesent- 
lichen von  Poyntiog')  angegebenen  Methode. 

Wir  denken  uns  die  Flüssigkeit  in  einer  senkrechten  Röhre  eut- 
kdten,  die  unten  mit  einer  balbdni'chlässigen  Platte  abgeschlossen  ist 
lo  einem  leeren  Räume  wird  sich  dies  Gebilde  so  ins  Gleichgewicht 
setzen,  dass  oben  und  unten  der  Dampfdruck  um  ebensoviel  verschieden 
ist,  als  der  hydrostatische  Druck  der  Dampfsäule  ausmacbti  deren  Höhe 
gleich  der  der  Flüssigkeitssäule  ist  (vgl.  I,  728).  Die  Flüssigkeit  ist 
oben  und  unten  nur  dadurch  verschieden,  dass  sie  unten  durch  den 
hydrostatischen  Druck  der  Flüssigkeitssäule  zusammengepresst  ist,  und 
W  ichliessen  daraus,  dass  der  Dampfdruck  einer  Flüssigkeit,  etwa 
WiBser^  niit  dem  äusseren  Druck  wächst,  unter  dem  sie  steht.  Der 
Betrag  ergiebt  sich  folgendermassen. 

Sei  h  die  Höhe  der  Säule,  v  das  spezifische  Volum  der  Flüssigkeit, 

V  das  des  Dampfes,  jc  der  Dampfdruck  der  gepressten,  p  der  der  un- 

g^ressten  Flüssigkeit  so  ist  der  Dampfdruckunterschied  zunächst 

h 
^  — P  =  -^* 

Ferner  ist  die  hydrostatische  Pressung  P  der  Flüssigkeit,    durch 
Jche  die  Dampfdruckzunahme  bewirkt  worden  ist, 

V 

Eliminiert  man  hiermit  b  aus  der  vorigen  Gleichung,  so  folgt 

v 

Die  Dampfdruckvermehrung   ist   gleich   der  Pressung  multipliziert 

dem  Verhältnis  der  spezifischen  Volume  von  Flüssigkeit  und  Dampf. 

n;..    r..]Mtive  Dampfdruckvermehrung  durch  die  Pressung  P  er- 

iin  wir  beiderseits  mit  dem  Dampfdruck  p  dividieren,  zu 


;;r  — p  =  P 


♦.  32.  1881.  —  Der  Eißfluss  der  Pressung  auf  den  Datnpf- 
^ei  W*  GibbB  (Therm.  Stad.  191)  erwJUint;  vgl,  S.  132. 
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p    -pV 

Bequemer  wird  die  Formel,  wenn  man  sie  auf  molekulare  M< 
bezieht    Wir  multiplizieren  oben  und  nuten  mit  dem  Molekulari 
M  und  setzen  das  Molekularvolum  Mv  =  ^.    Unten  kommt  pVM| 
V  M  das  Volum  einer  Molekel  Dampf  beim  Druck  p  ist     Dafür  koi 
wir  setzen    pVM  =  RT,  wo  R  die   molekulare   Gasgloichungsko: 

I  (I,  165)  wird,   deren  Wert   in    Gravitationsmass   84690   beträgt 

^H       Gleichung  wird  alsdann 

^H  31 — p V<p 

V 


¥ 


p     ~RT 

In  dieser  Gleichung  ist  nur  noch   das  Molekularvolum  «p  von 
Natur  der  Flüssigkeit  abhängig,  und  die  relative  Dampfdruckvermii 
rung   durch   Pressung  ist  somit    bei   gleicher  Temperatur    einfach 
Molekularvolum  proportional. 

Der  Satz   lässt  sich  auch  in  der  Form  aussprechen,  dass  die 
hältnismässigo  Änderung   der  wirksamen  Menge   einer   gepressten 
sigkeit   bei   gegebener  Temperatur  ihrem   Molekularvolum    proportic 
und  im  übrigen  von  ihrer  Natur  unabhängig  ist 

Wenden  wir,  um  eine  Vorstellung  von  der  Grössenordnung  di( 
Änderungen    zu   haben»   die   Gleichung   auf  Äther   bei    0^    an,   so 
^  =  100-6,  R^  84090  in  Gravitationsmass,  T==273;  setzen  wir, 
die  Wirkung  der  Pressung  durch  eine  Atmosphäre  zu  haben»  P=1033|' 

so  folgt 

^^—B  =  0.0044. 
P 

Es  gehören  also  2*25  Atmosphären  Pressung  bei  0^  dazu,  um  den 
Dampfdruck  des  Äthers  um  ein  Prozent  zu  erhoben. 

Genaue  Messungen  über  die  hier  vorhandenen  Einflüsse  liegen 
nicht  vor,  doch  sind  wenigstens  qualitativ  solche  Erscheirmagen  nach- 
gewiesen. Am  leichtesten,  wenn  auch  nicht  in  reiner  Gestalt,  lassen  sie 
sich  beobachten,  wenn  man  auf  eine  flüchtige  Flüssigkeit  einen  Druck 
mittels  eines  Gases  ausübt.  Hierdurch  wird  eine  „Pressung**^  in  dem 
eben  definierten  Sinne  bewirkt»  denn  nach  dem  Daltonschen  Gesetz  der 
gegenseitigen  Einflusslosigkeit  der  Gase  kann  die  Verdampfung  im  Gas- 
raume  ebenso,  oder  fast  ebenso  stattfinden»  wie  im  leeren  Baume, 
Allerdings  erfolgt  dabei  noch  eine  Nebenwirkung,  da  durch  die  Auf- 
lösung des  Gases  in  der  Flüssigkeit  deren  Dampfdruck  herabgesetzt 
wird.  Welcher  von  den  beiden  Einflüssen  überwiegt,  hängt  von  der 
Löslichkeit  des  Gases  ab»  wie  in  dem  Kapitel  über  die  Gleichgewichte 
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Ordnung    gezeigt  werden  wird.     Hier   genüge    die  Bemerkung, 
[bei   den   weniger  absorbierbaren  Gasen  der  Eiiifluss  der  Pressung 
end  überwiegt. 

Jine  Reihe  derartiger  Erscheinungen  ist  Yon  P.  Villard  *)  beschrieben 

wenn    ihm    auch  ihre  theoretische  Begründung  nicht  geläufig 

BD    zu    sein    scheint     Bringt   man    in    eine  Röhre   einen  Tropfen 

und   fügt  gepressten   Sauerstoff   hinzu,   so  Terdampft    in   diesem 

grössere  Menge  Brom,  als  bei  gleicher  Temperatur  in  demselben 

le  als  gesättigter  Dampf  vorhanden   wäre,  wie  sich  leicht  an  der 

rbe  erkennen  lässt     Die  Erscheinung  lässt  sich  schon  von  5  Atmo* 

Ea  ab  bemerken  und  wird  bei  einigen  hundert  Atmosphären  sehr 
bei  300  Atmosphären  ist  die  Färbung  die  einer  mindestens 
al  dickeren  Schicht  gesättigten  Dampfes.  Beim  Vermindern  des 
Mckes  schlägt  sich  Brom  in  Tröpfchen  nieder*  Luft  wirkt  etwa» 
ichwächer,  Wasserstoff  sehr  schwach.  Diese  Einflüsse  der  Natur  den 
^ase8  zeigen  allerdings  gleichzeitig,  dass  es  sich  nicht  um  die  Wirkung 
|ef  Pressung  allein  handelt  Das  gleiche  ergiebt  sich  aus  den  weiteren 
leobachtungen  Ton  Vülard,  die  deshalb  erst  im  folgenden  Kapitel  er- 
Irtert  werden  sollen. 

Ähnliche  Betrachtungen  und  Beobachtungen  liegen  von  N.  Schiller') 
m,  welcher  Äther  und  Chloroform  unter  verdichteter  Luft  untersuchte, 
nd  für  115  bis  120  Atmosphären  eine  vermehrte  Verdampfung  im 
orhältnis  von  1 :  2*9,  bez.  1 :  24  beobachtete.  Eine  angenäherte  Rech- 
ung  ergabt  dass  diese  Beträge  grösser  sind,  als  sie  sich  aus  der  ein- 
ychen  Theorie  erwarten  Hessen.  Die  Einstellung  des  Gleichgewichtes 
Adgte  sehr  langsam    und  nahm  zwei   bis  drei  Wochen  in  Anspruch, 

42.  Zweiphafilges  Gleichgewicht.  Dritter  Fall:  Fest-flüssig.  Auch 
)£.  das  Gleichgewicht  zwischen  festen  und  flüssigen  StofiFen  sind  die 
Kleinsten  Gesetze  bereits  an  früherer  Stelle  (I,  992)  entwickelt 
^■en.  So  wird  es  genügen,  daran  zu  erinnern,  dass  wieder  das 
IRhge wicht  von  den  Mengenverhältnissen  beider  Phasen  ganz  unab- 
iugig    ist,    und    dass    die   Temperatur    des    Gleichgewichts    oder   der 

rielzpunkt  sowohl  von  der  Bescbaffenheit  des  festen  Körpers  wie 
Flüssigkeit  abhängig  ist,  also  weder  eine  spezifische  Eigenschaft 
jr  einen,  noch  der  andern  Form  darstellt  Es  ist  dies  zu  betonen, 
I  man  zuweilen  in  der  Stöchiometrie  der  Flüssigkeiten  den  Schmelz- 


^*)  Joura.  de  Phys.  (3)  5,  453.  1S9G. 

»)  Wied.  Ann.  53,  396.  1894  und  00,  755.  1897.    An  crsterer  Stelle  finden 
:b  aocb  wvitere  LiUemtanujgaben  zu  der  Frage* 
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puEkt  als  eine  „vergleichbare"  Temperatur  zu  benutzen   versucht 
Vergleiclibar  sind  die  Schmelzpunkte  erst»  wenn  ebenso  wie  die 
sigen    auch   die    festen    Furmen    vergleichbar   sind,    also   die    lel 
isomorph   sind^  oder  wenigstens   einer  morpbotropen   Reihe   angehöi 

43«   Einäuss   des  Brnokes   auf  den  Schmelzpunkt«     Das   Gleii 
gewicht  fest- flüssig  besitzt  noch  einen  Freiheitsgrad,  die  entspreche 
Teraperatur  mnss  sich  also  durch    den   Druck  verschieben  lassen, 
hat  lange  gedauert,  bis  die  Thatsache  dieser  Versctiiebbarkeit  entd 
worden  ist,  und  es  ist  bemerkenswert,  dass  die  experimentelle  A 
dung   durch  Bunsen^)   und   die  theoretische  Ableitung  durch  J.  Thoi^ 
soll*)  fast  zu  gleicher  Zeit  stattgefunden  haben  (I,  1013). 

Die  Formel,  welche  die  Beziehung  zwischen  Temperatur-  und 
Dnickänderung  darstellt,  ist  vollkommen  übereinstimmend  mit  der  tar 
die  Verdampfung  entwickeltetL  Dies  rührt  daher,  dass  es  sich  wieder 
um  ein  Gleichgewicht  mit  einer  einzigen  Freiheit  handelt,  in  welchem 
die  Änderungen  des  Volums  und  der  Entropie  einander  proportional 
sind.    Nur  muss  die  allgemeine  Form 

dp/dT  =  Q/VT 
benutzt   werden,    da   hier    kein  Recht    besteht,   die  Gasgleicbung  ein* 
zufüliren. 

Gegenüber  der  Dampfdruckformel  besteht  in  diesem  Falle  insofern 
eine  grössere  Mannigfaltigkeit,  als  die  Volumänderung  V  beim  Schmelzea 
ebensowohl  positiv  wie  negativ  sein  kann.  Die  Schmelzwärme  Q  ist 
dagegen  immer  positiv,  d.  h.  es  wird  beim  Schmelzen  Wärme  aufge- 
nommen. Daraus  folgt,  dass  der  Druck-Temperaturkoeffizient  sein  Zeichen 
mit  dem  von  V  wechselt.  Schreibt  man  die  Gleichung  in  der  Gestalt 
dT/dp=VT/Q,  so  hat  der  Difi'erentialquotient  die  anschaulichere  Be- 
deutung der  Änderung  des  Schmelzpunktes  mit  dem  Druck,  Er  ist  für 
negative  Werte  von  V  negativ,  d.  h.  der  Schmelzpunkt  sinkt  bei  zu- 
nehmendem Druck:  ein  Fall,  der  nur  beim  Eis  nachgewiesen  ist*  Die  | 
anderen  festen  Körper  vergrössern  ihr  Volum  beim  Schmelzen,  bei  ihnen 
steigt  der  Schmelzpunkt  mit  zunehmendem  Drucke. 

Bei  der  zahlenmasstgeu  Anwendung  der  Formel  hat  man  darauf 
zu  achten,  dass  man  übereinstimmende  Einheiten  anwendet.  Misst  man 
den  Druck  in  Gewichtsmass,  Gramm  auf  das  Quadratcentimeter,  so 
muBS  die  in  Grammkalorien  ausgedrückte  Schmelzwärme  mit  deren  in 
Gewichtsmass  ausgedrücktem  mechanischen  Wärmeäquivalent  42380  mul- 


M  Pogg.  Ann.  81,  5G2.   1850. 
*)  Phil  M»g.  37,  123.  1850. 
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iert  werden,  Misst  man  den  Druck  in  Atojosphäroii,  gleich  1033  g 
mf  das  Quadratcentimeter»  so  wird  auch  das  Wärmeäquivalent  mit  1 033 
m  dividieren  Bein. 

Femer  ist  zu  bemerken,  dass  der  Ausdruck  als  Differentialformel 
%ur  für  beschränkte  Bereiche  gilt,  wo  freilich  wegeo  der  geringen 
jrroBse  Ton  V  kleine  Tenaperaturänderungen  mit  nach  Atmosphären  zu 
lahlenden  Druckändeningen  zusammengeordnet  sind.  Geht  man  aber 
weitere  Gebiete  über,  benutzt  also  Dmckänderungen  von  einigen 
ert  Atmosphären,  so  macht  sich  wieder  die  Veränderlichkeit  der 
hmelzwärme  Q  mit  der  Temperatur  geltend,  und  man  kann  die  Formel 
in  ihrer  oben  gegebenen  Gestalt  anwenden,  noch  hat  man  im 
meinen  die  erforderlichen  Daten,  um  sie  zu  integrieren* 
44.  Bestätigung  der  Druck -TemperaiurformeL  Über  die  älteren 
iten  in  diesem  Gebiete  ist  früher  (I,  1014)  berichtet  worden;  bei 
hat  es  sich  mehr  um  den  allgemeinen  Nachweis  der  Richtigkeit, 
ik  um  sehr  exakte  Ermittelungen  der  Zahlen  gehandelt.  Auch  lagen 
im  Rechnungen  meist  Werte  von  anderen  Beobachtern  an  nicht  immer 
Terglei<?hbarem  Material  zu  Grunde. 

Ferche^)  bestimmte  am  Benzol  die  in  Betracht  kommenden  Grössen 
Alle  selbst  unmittelbar;  er  fand  die  Dichte  beim  Schmelzpunkt  b-b^  gleich 
0*^8752  mit  dem  mittleren  Ausdehnungskoeftizienten  zwischen  5**  und 
lO*  0*001168.  Das  feste  Benzol  hatte  die  Dichte  1.Ö04875  hei  öö» 
snd  zwischen  O**  und  4^  den  mittleren  Ausdehnungskoeftizienten  0-000871. 
Die  Schmelzwärme  wurde  zu  30*182  cal  für  das  Gramm  bestimmt, 
nud  daraus  folgt  dT/dp  =  0'029öO,  Die  zwischen  3  und  5  Atmo- 
-'  -n  durchgeführten  Venuche  ergaben  dT /dp  =  002896,  0  03193, 
i      -      n  U'02907,   Mittel   LK02965,  in  guter  Cberoinstimmung  mit  der 

Ein  sehr  eingehendes  Studium  hat  dann  L,  E,  0,  de  Visser*)  der 
Fngu  gewidmet;  seine  Abhandlung  enthält  gleichzeitig  eine  geschicht- 
BAe  Dbersicht  von  deren  Entwicklung.  Er  arbeitete  mit  Essigsäure 
ttnd  Torbeöserte  das  Verfahren  wesentlich  dadurch,  dass  er  die  in  Be- 
tnuJit  kommenden  Quotienten  dT/dp  und  V/Q  unmittelbar  mass. 

Ersteres  geschah  im  „Manokryometer",  dessen  Einrichtung  die 
fvilgünde  ist  Die  mit  aller  Sorgfalt  gereinigte  Essigsäure  befindet  sich 
m  Atm  Teil  R,  Fig  18,  und  ist  durch  Quecksilber  abgeschlossen,  das 
b  erföllt.    Die  Erweiterung  a  und  die  daran  befindliche  Kapillare 

it  Qoecksilber  ausgewogen  und  mit  Luft  gefüllt,  die  als  Mano- 


V{^.^    l».v..Tt^*   l':^    IUI     1893. 
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meter  dient.    Die  Füllung  ist  so  eingerichtet,  dass  ein  Druck  von 
12  Atmosphären  im  Apparat  herrscht,  wenn  das  Qnecksilber  von 
ersten  Einstellung  unterhalb  b  bis  über  a  in  die  Kapillare  gelangt 
Da  die  Beziehung  zwischen  Druck  und  Temperatur  eindeutig 
so  ist  es  gleichgültig,  ob  man,  wie  die  meisten  früheren  Forscher» 
einem  bestimmten   Drucke   die  Temperatur  des  OleichgewichtB 
oder  umgekehrt.    De  Visser   ging   den  umgekehrten  Weg;   er  br 
das  Manokryometer  in  einen  grossen  Thermostaten,  dessen  Tempe 


f 


t 


Fig.  18. 


er  während  einer  halben  Stunde  auf  0-001®  halten  konnte  und  bestimmte 
den  Druck,  der  sich  im  Apparate  einstellte.  Dieser  entsteht  dadurch, 
dass  in  dem  Bade  ein  Teil  der  Essigsäure  schmilzt,  weil  die  Tempe- 
ratur über  dem  gewöhnlichen  Schmelzpunkte  liegt.  Dadurch  entsteht 
eine  Volumvergrösseruiig  des  Inhaltes,  die  das  Quecksilber  nach  a  treibt; 
der  Druck  steigt  und  der  Schmelzpunkt  erhöht  sich,  und  wenn  der  der 
Temperatur  des  Thermostaten  entsprechende  Schmelzpunkt  erreicht  ist, 
bleibt  der  Druck  konstant  und  kann  au  oiuer  Teilung  abgelesen  werden. 
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ii  Temperatur  wurde  so  gewählt,  dass  die  erste  Ablesung  am  Anfange 
Kapillare    gemaclit  werden  konnte. 

Dann  wurde  eine  höhere  Temperatur  hergestellt,  die  einem  etwa 
so  grossen  Drucke  entsprach,   und  wieder  eine  Ahlesung  ge- 
lt.   Schliesslich  wurde  der  Apparat  am  Ende  der  Kapillare  geöftnet 
der*  Schmelzpunkt   bei  dem  Druck  der  Atmosphäre   (plus  dem  der 

Ibersäule  bis  unterhalb  b)  gemessen. 
Auf  diese  Weise  ergab  sich  zwischen  1  und  12  Atmosphären 
jdp  =  0-02425  und  zwischen  12  und  26  Atmosphären  dT|dp  = 
W)2401t>  im  Mittel  von  fünf  gut  übereiüstimmendon  Versut^hen.  Bildet 
man  mit  diesen  Werten  eine  Interpolationsformel  nach  Damien  (S.  370), 
BD  folgt  dT/dp  =  0-02435  für  unendlich  kleine  Druckänderungen. 

Auch  das  Verhältnis  zwischen  der  Schmelzwärme  und  der  Volum- 
löderung  wurde  unmittelbar  gemessen.  Man  erhält  den  Wort  in  einem 
Apparate  wie  das  Bunsenscbe  Eiskalorimeter  unmittelbar,  wenn  man 
eine  gemessene  Wärmemenge,  z.  B.  in  Gestalt  erhitzten  Wassers  von 
bekannter  Temperatur  und  bekanutera  Gewicht,  einführt,  und  das  in- 
folge der  Schmelzung  austretende  Quecksilber  wägt  Da  in  die  Gleichung 
nur  dies  Verhältnis  eingeht,  so  ist  die  Kenntnis  der  bei  einem  solchen 
VerBuch' geschmolzenen  Menge  unwesentlich. 

Der  Apparat,  das  „Essigkalorimeter",  wurde  ganz  in  der  Gestalt 

ejoes  Buusenschen  Eiskalorimeters  von  geringer  Grösse  ausgeführt.    Um 

«eine  Temperatur  streng  konstant  zu  halten,  wurde  es  in  ein  zweites 

Easigkalarimeter  von  passend  grösseren  Abmessungen  eingesetzt;  Fig.  18 

mgt  die  Anordnung.    Das  Ergebins  war,  dass  für  jede  hineingebrachte 

Kalorie  rund  0'046g  Quecksilber  austraten,  oder  dass,  auf  Volum  be- 

Irechnet,  V/Q  =  0-0034425  cal/ccm  betrug.    Die  einzelnen  Werte  zeigten 

Abweichungen   von   einigen  Tausendsteln   vom  Mittel    Nimmt   man  das 

jechanische  Wärmeäquivalent  gleich  42550  und  die  Schmelztemperatur 

6*60^  also  T  =  289-64,  so  folgt  für  den  Druck  von  einer  Atmo- 

^Elre  1033-3  g/cm«  dT/dp  =  0-02421,   während  unmittelbar  0*02435 

iefunden   war.     Die  Obereinstimmung  lässt  nichts   zu   wünschen  übrig. 

Ausserdem  wurden  noch  Schmelzwärme  und  Schmelzvolnmänderung 

nmittelbar  gemessen.    Die  erste  ergab  sich  zu  46416  cal,  die  zweite 

P'159a5  ccm/g,   weit   abweichend    von    dem  Werte,    den    Petterson 

003)  gefunden  hatte.    Das  Verhältnis  00034374  trifft  mit  dem  un- 

ittelbar  beobachteten  0*0034425  genügend  nahe  zusammen. 

45,  Ausdehnung  auf  weitere  Bruekgebiete.    Nach  den  einzelnen 
fVereadien  Ämagats  (I,  lüUtJi^  swd  üingebcndexe  Vorsuche  mit  gtö^^iitQiXi 


f>0iwMi<lt  Chemie^  II,  l-  2,Aa3, 
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Drucken  zuei-st  vou  B.  C.  Damiea*)  angesteüt  worden.  Er  eicperiii 
tierte  mit  Walrat,  Paraffin,  Wat^hs,  Naphtalin,  Nitroüaphtalin,  p-Tolii 
DiphoDylamin  oiid  Naphtylamin  und  faudi  dass  sich  die  Bezieb 
zwischen  Dru€k  und  Schmelzpunkt  durch  Fornielu  von  der  Ge 
t  =  to  +  a(p— 1)  ^  b(p     1)^  darstellen  Hessen.  Die  Koeftizieuten  siud  1 


Walrat 

a 

002203^ 

Paraffin 

0-029776 

Wachs 

0020523 

NaphtaÜQ 

0.035840 

Nitronaphtalin 

0021056 

p-ToluMin 

0*014215 

Diphenylamin 

0.0241 5G 

Naphtylamin 

0*017012 

0.0000166 

0-0000523 
00000130 
00000165 
00000610 
0*0000430 
0*OOC)08dO 
0^0001030 


und  eine  \ergleichstaheUe  für  den   ersten  Stoff  xeigt  eine  recht  genü-J 
gende  Übereinätimmung  zwischen  Versuch  und  Reclinung, 

Aus  der  Formel  ergiobt  sich,  wenn  man  sie  nach  p  differenziert,! 
dass  dT/dp  bei  einem  bestimmten  Druck  gleich  Null  werden  muss  und 
darüber  hinaus  das  Zeichen  wechselt«     Darnach  müsstc  bei   steigendem 
Druck  die  Änderung  des  Schmelzpunktes  sich  umkehren,  und  war  dieser] 
bis  dahin  mit  dem  Druck  gewachsen,  so  muss  er  nun  abnehmen.    Dieser 
ümkebrdruck  pc  ergiebt  sich  aus  der  Formel  pc — l^a/2b-    Bei  der] 
Rechnung  ergab  er  sich  für  die  meisten  Stoffe  als  zu  hoch,  um  e3t[)eri- 
raentell   erreicht   zu  werde il     Für  Naphtylamin  berechnet  er   sich  aber] 
auf  nur  83"5  Atmosphären;  ausserdem  findet  sich,  dass  bei  166  Atmo-j 
Sphären   der   gewöhn  hebe   Schmelzpunkt  wieder  erreicht  werden  sollteti] 
Damien  giebt  eine  Tabelle,  welche  diese  Folgerung  aus  der  Formel  be-1 
s tätigt,  wenn  auch  nur  ziemlich  roh. 

Ähnliche  Versuche,  aber  mit  wesentlich  anderen  Ergebnissen  hatj 
dann  R*  Demerliac*)  ausgeführt.  Für  Benzol  bewährte  sich  die  Formell 
von  Thomson  bis  zu  10  Atmosphären,  aber  nicht  weiter;  die  berechnete] 
Verschiebung  des  Schmelzpunktes  für  eine  Atmosphäre  betrug  0*02936,1 
die  beobachtete  00294,  Ebenso  wurde  für  p-Toluidin  00188  berecbnet^J 
0-0187  beobachtet,  für  a-Naphtylamin  0-0170  berechnet  und  OOIK 
beobachtet,  gleichfalls  bis  10  Atmosphären. 

Wird  der  Druck  gesteigert»  so  stellt  die  Kurve  Druck-Temperatur 
nicht  mehr  eine  Gerade  dar,  sondern  hat  die  Gestalt  einer  Hyperbel,J 


»)  Compt.  rend.  112,  785.   1891, 

=»    CompL  rent}.  122,  1117.  18Ö6  und  124,  75.  1897, 
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'  die  nach  der  Druckachse  konkav  ist.  Oberhalb  330  Atmospbäreii  wird  beim 
Benzol  die  Kurve  der  Druckachse  parallel,  dJu  dT/dp  wird  gleich  Null. 
Das  gleiche  gilt  für  die  beiden    anderen  Stoffe.     Für   p-Toluidin 
die  Zahlen  mit£:eteilt: 


Drurk 

ErliöhuDg 

des  Schmelzpunkt©» 

tOAtm. 

0187  <> 

10 

osm 

80 

im 

1-333 
1428 

180 

1430 

Zwischen  160  und  180  Atmosphären  ist  die  Änderung  schon  sehr 
ferifig  geworden;  über  180  Atmosphären  wird  sie  Null. 

Für  ß-Naphtylamin  tritt  dies  bei  150  Atmosphären  ein. 

Die  Versuche  wurden  mittels  eines  Kompressionsappitrates  angestellt, 
der  eiue  sehr  langsame  Drucksteigerung  gestattete;  das  Manometer  war 
©il  einem  freien  Queeksilherraanometer  verglichen  worden.  Die  Tempe- 
mtanuessung  geschah  durch  die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines 
»<hr  foinen  Eisendrabtes,  der  in  die  Röhre  mit  dem  Stuff  eiDgeschlosseQ 
tarj  die  Röhren  waren  von  Glas,  und  über  150  Atmosphären  von  Stahl. 

In  Rücksicht  auf  die  auffallende  Angabe  von  Damien,  dass  sich 
diff  Schmelzpunkt  bei  gesteigertem  Drucke  wieder  erniedrige,  wurde 
dieser  Fall  besonders  sorgrältig  untersucht,  ohne  dass  jedoch  eine  Er- 
niedrigung hätte  beobachtet  werden  können. 

Aus  theoretischen  Gründen,  die  alsbald  auseinandergesetzt  werden 
loDea«  lässt  sich  schliessen,  dass  die  Angabe  von  Demerliac  eine  weit 
pössere  Wahrscheinhchkeit  für  sich  hat,  als  die  von  Damien. 

46.    QraphiBche  Darstellung.     Man 
ganz  wie  beim  Übergänge  zvvisclien 
:eit   und  Dampf,   auch  die   Um- 
landlnng  des  festen  Körpers  in  Flüssig- 

anscbaolich  durch  Kurven  zwischen 
«wei  Veränderliehen,  bez.  durch  ein 
ÄiiiDlicl^es  Modell  darstellen.  Was  zu- 
fiäclist  die  Isothermen  anlangt,  so  haben 
He  die  Form  Fig.  19  a  und  b,  und  zwar 
besieht  sich  a  auf  die  gewöhnlichen  Stoße, 
»ihr  Volum  beim  Schmelzeu  vergrössern, 
Mif  Stoffe  von  der  Art  des  Wassers,  die  beim  Schmelzen  sich  zu- 
iammenziehon.     Da  das  Volum  der  Stoffe  sich  durch    den   Druck  nur 

24* 


^t 


fUmiff 


ffüsnff 


M 


Fig,  19. 
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wenig  ändert,  so  setzen  sich  die  Isothermen  aus  zwei  fast  se 

nur  wenig  nach  links  üborgeDeigten,  annäbernd  geraden  Linien  ; 
die  durch  ein  liorizootales  Stück,  die  Kurve  der  heterogenen  Zufii 
verbunden  sind.  Nur  ist  zu  beachten,  dass  es  wegen  der  ger 
Verschiebbarkeit  des  Schmelzpunktes  durch  den  Druck  nur  inne 
eines  sehr  engen  Temperaturgebietes  überhaupt  experimentell  za( 
liehe  Isothermen  fest- flüssig  giebt.  Die  Kurve  bringt  zum  Ausd 
dass  ein  fester  Körper  der  ersten  Art  bei  geringem  Druck  flUssig 
kann  und  dann  bei  Steigerung  des  Druckes  in  die  feste  Gestalt  i 
geht.  Während  dieses  Überganges  vermindert  sich  das  Volum»  wiü 
der  Druck  konstant  bleibt,  und  erst  nachdem  die  ganze  Menge 
geworden  ist,  kann  der  Druck  durch  weitere  Volumverminderung  v 
gesteigert  werden. 

Ein  Körper  der  zweiten  Art  ist  dagegen  bei  niederen  Druckej 
und  wird  durch  Drucken uahme  bei  einem  bestimmten  Werte  des  Dr 
flüssig,  wobei  wieder  während  der  ganzen  Dauer  des  heterogonei 
Standes  der  Druck  nicht  vermehrt  werden  kann. 

Viel    geläufiger    sind    uns    die   Isobaren,    die   das  Verhaltei 

Stoffe  bei  konstantem  Druck,  z,  B 
der  Atmosphäre,  darstellen.  Sie  ^ 
bei  niedrigen  Temperaturen  mi|| 
kleineren  Vokm,  das  durch  Erwai 
langsam  wächst,  bis  der  Schmelz 
bei  dem  herrschenden  Drucke  er 
ißt.  Jetzt  bleibt  die  Temperatur  koi 
bis  alles  geschmolzen  ist.  Je  na< 
dies  unter  Zu-  oder  Abnahme  dejjj 
erfolgt,  haben  wir  die  Kurven  i^ 
Fig.  20;  ist  alles  flüssig  gewordi 
beginnt  eine  neue  Periode  geri^ 
lumzunahme  infolge  der  Wärmeausdehnung  der  Flüssigkeit 

Die  Form  der  (experimentell  so  gut  wie  unbekannten) 
wird  durch  eine  der  Druckachse  fast  parallele,  zweimal  geknickt 
dargestellt,  deren  beide  äusseren  Teile  stärkere  Neigung  haben  n 
mittlere,  der  den  heterogenen  Zuständen  angehört. 

Deutlicher  werden  die  Vorhältnisse  am  räumlichen  Modell 
trachten  wir  zunächst  die  gewöhnlichen  Stoffe,  die  sich  beim  Sehr 
ausdehnen,  so  besteht  das  Modell  aus  drei  zueinander  nahe  senl 
stehenden,  der  Druckachse  fast  parallelen  und  fast  ebenen  Fli 
Fig.  21  stellt  schematisch  diesen  Zusammenhang  dar. 


flässtql 


fut 


flässüf 


^t 


Fig.  20. 
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Da  bei  den  gewöhnlichen  Stoffen  sowohl  die  Wärmeansdehnung, 
die  Zusammendrückbarkeit  im  flüssigen  Zustande  grösser  ist  als 
fnten,  so  nähern  sich  diese  beiden  Flächen  bei  steigendem  Druck 
entsprechend  steigender  Temperatur,  und  es  wird  wahrscheinlich, 
sie  aich  bei  irgend  einem  hohen  Drucke  vereinigen  werden,  so 
dort  ein  kritischer  Punkt  fest-flüssig  zu  erwarten  ist^  wie 
andi  in  der  Zeichnung  sich  angedeutet  findet  ^).  In  diesem  Punkte 
^wbde  kein  Unterschied  zwischen  beiden  Zuständen  mehr  bestehen,  und 
Ldie  allgemeine  Definition  eines  kritischen  Punktes,  dass  au  ihm  die 
Ijpnifische  Entropie  und  das  spezifische  Volum  beider  Formen  gleich 
!  Verden,  findet  ihre  Anwendung.  Auf  einige  weitere  Schlüsse  aus  der  An- 
aahme  eines  solchen  kritischen  Punktes  wird  alsbald  eingegangen  werden. 


Fig.  21. 


Fig.  22. 


An  dem  räumlichen  Modell  ist  die  Grundfläche  eine  y-T-Ebene, 
und  die  untere  Begrenzung  der  Zustandsfläche  lässt  eine  Isobare  er- 
kennen. Eine  Isotherme  ist  als  punktierte  Linie  eingezeichnet,  ebenso 
eine  Isochore. 

In  dem  Modell  für  Eis,  Fig.  22,  ist  durch  die  vorstehende  Eisfläche 
die  Fläche  der  heterogenen  Zustände,  wie  ein  Teil  der  Wasserfläche  ver- 
deckt, wenn  wir  die  Koordinaten  in  gewöhnlicher  Lage  zeichnen.  Doch 
machen  die  punktierten  Linien  die  Lage  der  Fläche  der  heterogenen 
Zustände  hinreichend  deutlich. 

47.  Bine  halbdurehläsBige  Seheidewand.  Ganz  ähnliche  Betrach- 
tungen, wie  wir  sie  für  Flüssigkeit  und  Dampf  angestellt  haben,  lassen 
sich  bezüglich  der  Wirkung  halbdurchlässiger  Scheidewände  auf  den 
Dampfdruck    der   festen   Körper   durchführen.     Das   Ergebnis    ist   das 

>)  Poyntiog,  Phil.  Mag.  (b)  12,  32.  1881.  —  PJanck,  Wied.  Ann.  Vo,  4\^.  \^^^. 
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gleiche,  und  die  S.  363  gegebene  Formel  gilt  ohne  Änderung  auch 
feste  Körper.     Ein  Unterschied    liegt   nui*   insofern   vor^   als    sich 
halbdurchlässige  Scheidewände    viel   leichter    herstellen    lassen,   als 
Falle  der  Flüssigkeiten,  da,  wenn  der  feste  Körper  nicht  zu  plasi 
ist,  jede    nicht    zu    grob    durchlocherie  Platte  den  Zweck   erfüllt 
scheint  demimch  nicht  schwer  zu  sein,  die  Theorie  gerade  im  Falle 
festen  Körpers  zu  prüfen,   doch   ist  mir  nicJit  bekannt»  dass   in 
Richtung  ein  Versuch  angestellt  worden  wäre, 

48.  Die  halbdurcMEssige  Scheidewand  im  Falle  fest-flÜBsig, 
S.  366  gegebenen  Entwickelungen  bezüglich  der  Verschiebung  des  Schrael 
Punktes  dureh  Druck  gelten,  wie  vorausgesetzt  wurde,  für  den  Fall»  daas 
sowohl  der  feste  Körper,  wie  die  Flüssigkeit  einen  gleichen  Druck 
fahren.  Anders  werden  die  Ergebnisse,  wenn  wir  eine  halbdurcUässig« 
Scheidewand  anwenden  und  den  festen  Körper  inmitten  der  Flüssigkeil 
pressen.  Dann  ist  die  Erniedrigung,  bez.  die  Erhöhung  des  Schmelz- 
punktes viel  grösser,  und  zwar  verhält  sie  sich  zu  der  früheren  win 
das  spezifische  Volum  des  festen  Körpers  zu  der  Volunianderung  beicn 
Schmolzen.  Dieser  Satz  ist  zuerst  von  Poyuting*)  aufgestellt  wordca 
Um  ihn  zu  beweisen,  kötinen  wir  folgende  einfache  Betrachtung  anstelleoi 

Man  nehme  eine  gewisse  Menge  Eis  in  eine  Presse  mit  porosea 
Boden,  durch  den  das  Wasser  ablaufen  kann,  und  unterwerfe  es  einea 
Drucke  P'.  Dann  sinkt  die  Temperatur  auf  —  f,  und  bei  dieser  Tem- 
peratur und  dem  konstanten  Drucke  P'  führe  man  die  Schmelzwärme 
zu,  bis  alles  Eis  geschmolzen  ist.  Die  dazu  erforderliche  Volumenergtl 
ist  P'v',  wo  v'  das  Volum  des  Eises  ist. 

Alsdann  nehme  man  dieselbe  Menge  Eis  und  drücke  sie  in  einer 
geschlossenen  Presse,  bis  die  Temperatur  auf  den  gleichen  Wert  —  W 
gesunken   ist     Dazu   ist   ein   anderer  Druck  P  erforderlich,   und   uut« 
seiner  Wirkung  wird  die  Scbmeknng  bei  der  Temperatur  —  t  aüsgefuhrtl^ 
Die   hierbei   stattfindende  Voiumänderung    ist   gleich  dem  unterschied 
der  Volume  von  Eis  und  Wasser,  v'—  v,  und  die  Volumenergieänderung 
daher  P(v' — v).  1 

Nun  sind  die  beiden  Vorgänge  bis  auf  Grössen  zweiter  Ordnung 
gleichwertig,  da  in  beiden  Fällen  Eis  in  Wasser  von  derselben  Tempe- 
ratur —  t  verwandelt  worden  ißt*).    Folglich  sind  die  beiden  Arbeit 
einander  gleich  und  wir  haben  VP'=(v' — v)P  oder 

^)  Phil.  Mag  (6)  12,  82.    1881.    Vgl  auch  Le  Ch&telier,  ZeiUchr. 
Chemie  %  335.   1892. 

*}  IiD  ersten  Falle  ist  das  Eis  auf  den  Druck  P'  gebracht  worden,  wihrend 
das  Wasaer  zum  Schluss  ohne  Druck  erhalten  worden  ist;   im  zweiten  bat  das 


Tempe-, 

LrbeiteQJ 
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^  Das  gleiche  Ergebnis  lässt  sich  auch  durch  Betrachtungen  gc- 
^iminen,  die  sich  denen  von  S.  363  anschliessen.  Sind  po  und  jr^  die 
-.Dtmpfdrucke  des  ungepressten  und  gepressten  Wassers,  p^'  und  jcq 
'hb  entsprechenden  Dampfdrucke  des  Eises,  beide  beim  Schmelz- 
"ipunkt,  T,  y'  und  V  die  spezifischen  Volume  von  Wasser,  Eis  und 
Dampf,  so  gelten  die  Gleichungen 

^0  — Po  =  Py     und     V— Po'=P'y- 

Für   gleiche   Drucke   P  =  P"  folgt   beim   Schmelzpunkte,   wo   die 
Dampfdrucke  von  Wasser  und  Eis  gleich  sind,  also  p^  =  po'  ist, 

D  ^'—  ^ 

jTft  —  jr  A  =  r  — rf 


>  Daraus  folgt,  dass  unter  dem  Drucke  P  kein  Gleichgewicht  zwi- 

^     sdien  Wasser  und  Eis  mehr  bestehen  kann,  da  die  Dampfdrucke  von 

:    beiden  verschieden   geworden   sind.     Da  v' — v  und   jeq' — jeq   gleiches 

Zeichen  haben  müssen,  so  folgt,  dass  der  Dampfdruck  des  Eises  schneller 

nmimmt  als  der  des  Wassers,  weil  sein  Volum  grösser  ist  als  das  des 

Wassers. 

Um  nun  vom  Schmelzpunkte  auf  eine  andere  Temperatur  — t  (vom 
Schmelzpunkte  gezählt)  überzugehen,  benutzen  wir  die  Dampfdruck- 
gleichung dp  _   Q 

dT""TV' 

wo  Q  die  Verdampfungswärme  ist.  Setzen  wir  für  dp  den  Unterschied 
Pt  —  Po  der  Dampfdrucke,  der  dem  Temperaturunterschiede  — t  ent- 
spricht, so  haben  wir  ^ 

Pt  — Po  _   Q 

— t      ""TV* 
Für  das  Eis  gilt  eine  ähnliche  Gleichung,  in  welcher  Q'  die  Ver- 
dampfungswärme des  Eises  ist, 

Eis  den  grösseren  Druck  P  erfahren,  dafür  ist  das  Wasser  beim  gleichen  Druck 
P  erhalten  worden.  Die  zagehörigen  Arbeiten  sind  verschieden,  sie  sind  aber  bei 
mAssigem  Druck  beide  sehr  klein  im  Verhältnis  zu  denen  beim  Schmelzen,  da  beim 
Schmelzen  die  Volam&nderong  0*1  des  Volums  des  Eises  beträgt,  während  die 
VolumandeniDg  durch  Dmck  fClr  jede  Atmosphäre  nur  etwa  000005  ausmacht; 
zudem  findet,  da  nur  ihre  Differenz  auftritt,  zum  grössten  Teil  eine  Kompensation 
dieser  Nebenwirkungen  statt.  Will  man  die  Rechnung  streng  durchführen  ^  so  ist 
neben  diesen  Grössen  auch  die  Veränderlichkeit  der  Schmelzwärme  mit  dem  Druck 
SQ  berflcktichtigen. 
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—  t 
und  da  Po  =  Po'  i^^»  ^^  ^^^6^ 

Pt'— Pt  _  Q' 


—  t  TV  TV 

Hierin  ist  L  als  Unterschied  der  Verdampfungswärmen  Ton  Eis 
Wasser  gleich  der  Schmelzwärme  des  Eises. 
Andererseits  gilt  für  die  Schmelzwärme 
dp_        L 
dT~  T(v-v')'    . 
wo  dp  die  Dnickänderung  ist,  welche  die  Schmelztemperatur  nm  dT 
ändert    Setzen  wir  dp  =  P,  gleich  dem  Druck,  der  die  Schmelztempe- 
ratur auf  — t  erniedrigt,  so  haben  wir 

P    _         L 
—  t  ~  T(v— v')* 
Durch  Division  in  die  vorletzte  Gleichung  kommt 

p/— Pt  _  ▼— V 
P       ~      V     ' 

Der  Unterschied  der  Dampfdruckvermehrungen  von  Eis  und  Wasser 
durch  gleiche  Pressung  verhält  sich  zu  dieser,  wie  der  Unterschied  der 
spezifischen  Volume  von  Wasser  und  Eis  zu  dem  des  Dampfes. 

Wird  nun  das  Eis  allein  gcpresst,  so  gilt  gemäss  der  anfänglichen 
Gleichung  ' 

^t  —  Pt  =  P    Y' 

Der  Druck  P'  werde  so  gewählt,  dass  dieselbe  Schmelzpunktser- 
niedrigung —  t  eintritt.  Unter  diesen  Umständen  ist  das  gepresste  Eis 
mit  ungepresstem  Wasser  im  Gleichgewicht;  folglich  müssen  auch  ihre 
Dampfdrucke  gleich  sein,  oder  es  ist  jrt'=pt.  Wird  dies  in  die  Glei- 
chung gesetzt,  so  folgt  unter  Benutzung  der  vorletzten  Gleichung 

P  _      v' 
P'  ""7--V  ' 
was  zu  beweisen  war. 

Am  einfachsten  endlich  erhalten  wir  das  Ergebnis  auf  graphischem 
Wege. 

Seien  (Fig.  23)  w^  und  e^  die  Dampfdruckkurven  von  Wasser  und 
Eis,  wenn  beide  nur  ihrem  eigenen  Dampfdruck  unterworfen  sind,  und  w^ 
und  Gl  die  Darapfdruckkurven,  wenn  jedes  einer  bestimmten  Pressung  P 
ausgesetzt  ist^  so  niuss  nach  den  eben  gegebenen  Formeln  die  Zunahme 
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r  beiden  Drucke  sich  verhalten  wie  die  spezifischen  Volume.  Es  ist 
mnach  fd:fc  =  v:v'.  Der  Schmelzpunkt  unter  normalem  Druck  ist 
ordi  den  Fusspunkt  o  der  Ordinate  gegeben»  welche  durch  den 
irchachnittspunkt  f  von  e^  und  w^  geht.  Der  Gefrierpunkt  t  bei  dem 
imeinsamen  Drucke  P  ist  der  Fusspunkt  h  der  Ordinate  des  Durch- 
imittspunktes  b  von  w^  und  e^.  Der  Gefrierpunkt  te  des  Eises,  wenn 
ieses  allein  die  Pressung  P  erfahrt,  ergiebt  sich  aus  dem  Durch- 
linitte  Ton  e^  mit  w,,;  er  liegt  in  a  und  die  zugehörige  Temperatur 
i  i  Soll  endlich  die  Pressung  P'  ermittelt  werden,  die  auf  das  Eis 
Hein  ausgeübt  werden  muss,  damit  es  denselben  Schmelzpunkt  h  hat, 
ie  das  Gemisch  von  Eis  und  Wasser  durch  den  Druck  P,   so   zieht 


an  durch  den  Durchschnittspunkt  g  von  bh  mit  Wq  eine  Parallele  zu 
and  hat,  da  die  Dampfdruckvermehrung  des  Eises  durch  Pressung 
"oportional  dem  Druck  ist,  fe:fc  =  P':P. 

Aus  der  Figur  folgt,  da  die  Dreiecke  dcb  und  fca  ähnlich  sind, 
io  ihre  Seiten  sich  wie  ihre  Höhen  verhalten, 

fc:dc  =  oi:oh,  oder  fc:(fc  —  fd)  =  oi:oh, 

V  te 

er  — =  — - 

V  —  V  t 

Die  Gleichung  besagt,  dass  die  Gefrierpunktserniedrigung  des  Eises, 
inn  es  allein  gepresst  wird,  sich  zu  der  bei  geraeinsamem  Drücken 
n  Eis  mit  Wasser  verhält,  wie  das  Volum  des  Eises  zum  Unterschiede 
r  Volume  von  Eis  und  Wasser. 

Nun  haben  wir  ferner  wegen  der  Gleichheit  der  Dreiecke  dcb 
d  feg  auch  dc  =  fe.  Folglich  ist  fc:dc  =  fc:fe,  und  da  fc:fe  = 
P',  so  kommt  ^'  p 

Die  Drucke,  welche  erforderlich  sind,  um  gleiche  Schmelzpunkts- 
liedrigungen  zu  erzeugen,  wenn  einerseits  Eis  mit  Wasser,  anÖL^i^x- 
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Fig.  24. 


seits  Eis  allein  gcpresst  wird,  verhalten  sich  wie  das  Volum  des 
zum  Unterschiede  der  Volume  von  Eis  und  Wasser. 

Ausser  dem  Durcbschnittspunkto  a  von  Wq   mit  e^  giebt  es 
den  Durchschnittspunkt  k  von  Qq  mit  w^,   d.  h.  einen  Punkt»   wo 
presstcs  Wasser  mit  ungepresstem,   überhitztem  Eis  im  Gleichgen 
wäre.    Da  der  letztere  Zustand  noch  ganz  unbekannt  ist,  so  kann 
die  Erörterung  dieses  Falles  verzichtet  werden. 

Handelt   es  sich  um  einen  Stoff,  der  beim  Schmelzen  sein  Vohnij 

vergrössert,  so  lehrt  ein6  • 
Betrachtung  der  Dampf- 
^»  druckkurven  Fig.  24  fol- 
gendes. Bei  gemeinsamem 
Druck  P  steigt  der 
Schmelzpunkt,  denn  da 
nun  beim  Schmelzpunkt 
die  Kurve  der  gepressten 
Form  unter  der  der 
flüssigen  liegt,  so  kommt 
sie  mit  ihr  rechts  von  der  Schmelzpunktsordinate  in  a  zum  Schnitt 
Ferner  kommt  die  Kurve  der  ungepressteu  festen  Form  mit  der  der 
gepressten  flüssigen  rechts  oben  zum  Schnitt;  bei  der  entsprechenden 
Temperatur  wären  beide  im  Gleichgewicht,  das  allerdings  phjrsikahsch 
nicht  herstellbar  erscheint. 

Drittens  aber  besteht  noch  ein  Schnittpunkt  c  zwischen  unge- 
presster  Flüssigkeit  und  gepresstem  festen  Körper,  wo  der  letztere  so- 
mit mit  (überkalteter)  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht  ist.  Daher  müssen 
auch  feste  Körper,  die  unter  Volumvermehrung  schmelzen,  und  daher 
in  Berührung  mit  Flüssigkeit  ihren  Schmelzpunkt  durch  Druck  erhöhen, 
bei  der  Pressung  ihn  vermindern.  Alle  festen  Körper  erhalten 
durch  Pressung  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt.  Für  diese 
Erniedrigung  gilt  eine  ähnliche  Beziehung,  wie  die  oben  gegebene:  Der 
Druck  P,  welcher  bei  gemeinsamer  Wirkung  auf  ein  Gemenge  der  festen 
und  der  flüssigen  Form  eine  gegebene  Erhöhung  des  Schmelzpunktes 
bewirkt,  verhält  sich  zur  Pressung  P',  die  eine  gleiche  Schmclzpunkts- 
erniedriguug  des  gepressten  festen  Körpers  hervorruft,  wie  das  spezi- 
fische Voluni  der  festen  Form  zur  Volumänderung  beim  Schmelzen. 
Unter  Berücksichtigung  der  Vorzeichen   ist  dieser  Satz   in   der  Formel 


V 
V V 


p 


gleiclifalls  eutbalten. 
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Wenn  durch  PressuDg  der  Schmelzpunkt  erniedrigt  worden  ist»  so 

1  die  aus  der  Presse  austretende  Flüssigkeit  Überkulte t    Sie  wird  also 

AnwGoenheit  von  Keimen,  die  gerade  in  diesem  Falle  kaum  auszu- 

en  sind,   erstarren,  und  das  Resultat  wird  sein,   dass   scheiubai* 

:  &i|e  Körper  durch  die  Scheidewand  gepresst  wird.    Derartige  Er- 

tmogeu   sind   beim  Eise   vielfach   beobachtet  worden«  und  die  Be^ 

ftDgen    der   Gletscher,    sowie    die    Bildung    des    Gletschereises    aus 

nee  werden    durch  sie  bewirkt,     Aach  das  Zusammenbacken  stark 

fire«st**r  Pulver  gehört  hierher. 

49.  Überkaltung  und  Überhitsung.     Ebensowenig,    wie    im   Falle 
jkeit- Dampf  ist  im  vorliegenden  Falle  fest- flüssig  das  Auftreten 

neuen  Phase  am  Gleich gewich tspunkt  eine  Notwendigkeit.    Vielmehr 
dieser  überschritten  werden»  wenn  nur  die  grundlegende  Bedingung 
bluten  wird,  dass  von  der  zweiten  Phase  keine  Spur  zugegen  ist. 
Wir  haben   hier   zwei  Arten  von  Übei*schreitungen  des  Gleichge- 
cbtspunktes  zu   erwarten:  Überkaltungen    der   Flüssigkeit  und  Über- 
Zungen   rles   festen   Körpers,     Die    ersten    sind   seit  dem   Beginn   des 
TWTgen  Jahrhunderts  bekannt,  wo  Fahrenbeit  sie  am   Eise  entdeckte; 
die  Entdeckung   der   anderen    ist   noch  zu   machen.     Zwar  sind   einige 
Erscheinungen   bekannt,   welche  der  Überhitzung   eines   festen   Körpers 
Jlber  seinen  Schmelzpunkt,  ohne  dass   er   flüssig  wird,   entsprechen  (I, 
M4):  di>cb  sind  sie  bisher  nur  bei  krystallwasserhaltigen  Salzen  beob- 
btet  worden,  bei  denen  die  Schmelzung  nicht  zu  einem  Gleichgewicht 
*er,  sondern  zu  einem  zweiter  Ordnung  führt.    Da  aber  kein  wesent- 
licher  Düterschied    zwischen    jenen    Fällen    und    denen    der    einfachen 
Schmelzung  bezüglich  dessen,    worauf  es  ankommt,   abzusehen   ist,   so 
lasst  sich   mit  Bestimmtheit  erwarten,    dass   der   Nachweis   überhitzter 
KSrpert  die  einer  gewöhnlichen  Schmolzung   unterliegen   können,   über 
kurz  oder  lang  wird  gelingen  müssen. 

50,  Q^sohichtUohes  über  ÜberkaltungBersohemungen.  Die  Kennt- 
QJB  der  Überkaltungserscheinungen  rührt,  wie  erwähnt,  aus  dem  ersten 
Viertel  de»  vorigen  Jahrhunderts  her,  und  wir  verdanken  sie  Daniel 
Gabriül  Fahrenheit  *),  demselben,  der  das  erste  brauchbare  Quecksilber- 

hermometer  hergestellt  hatte,  und  dessen  Skala  in  England  noch  immer 
:iutzt  wird. 

Fahrenbeit  hatte  sich  die  Frage  gestellt,  wie  sich  das  Gefrieren 
des  Wassers  iu  einem  luftleeren  Räume  gestalten  würde,  und  zu  diesem 


»)  PML  Trans,  a^^  78.  1724.  —  Klassiker  57,  (5.    Leipzig  1894,  herausgegeben 
f«n  A.  von  Oettingen. 
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Zwecke  einige  Glaskugeln  durch  Auskochen  mit  Wasser  luftfrei  gei 
und  zugeschmolzen.  Er  setzte  sie  einer  Kälte  von  —  94**  aus, 
ahor  uaf^h  einer  Stunde  das  Wasser  noch  äüssig,  ,J('h  glaubte, 
Wasser  sei  noch  nicht  gehörig  von  der  Kalte  durchdrungen;  um 
alle  Zweifel  zu  heben,  Hess  ich  das  Kiigelchen  die  ganze  Nacht  him 
im  Freien.  Am  folgenden  Tage  früh  morgens  um  5  Uhr  fand 
Wasser  noch  immer  flüssig,  das  Thermometer  zeigte  aber  dieselbe 
peratur  und  ich  sclirieb  diese  unvorhergesehene  Erscheinung  der 
Wesenheit  der  Luft  zu.  Um  die  Richtigkeit  dieser  Erklärung  zu 
härten,  brach  ich  die  Spitze  ab,  um  die  Luft  wieder  hinein  zu  L 
nachdem  dies  geschehen  war,  durchzog  sich  die  Wassermasse  äi 
schnell  mit  feinen  Eisblätteben,  Ich  wollte  nun  vor  Wiederholung  dieses 
Experimentes  feststellen,  ob  diese  Eisblättchen  auf  Wasser  schwimmea 
würden;  ich  zerbrach  deshalb  das  Kügelchen,  schüttete  etwas  von  dem 
Eise  in  einen  mit  Wasser  gefüllten  Glasbecher,  und  sah  es  schwimmen.. 
», Während  ich  nun  meine  Augen  auf  kurze  Zeit  anderswohin  gf^ 
lenkt  hatte,  und  sogleich  wieder  auf  den  Glasbecher  blickte,  sah  ich 
das  Wasser  durch  und  durch  von  Eisnadela  durchzogen,  während  die 
Zwischenräume  zwischen  diesen  grösstenteils  flüssig  blieben*  Das  Thermu 
meter  stellte  ich  in  dieae  Flüssigkeit  und  fand  0^,  ^)  Begierig,  die  Er- 
scheinung genauer  und  aufmerksamer  zu  beobachten,  entschloss  ich  tnicbf 
den  Versuch  mit  zwei  Kügelchen  zu  wiederholen;  nachdem  sie  wia 
früher  bereitet  worden  waren,  setzte  ich  sie  eine  Stunde  lang  der 
äusseren  Luft  aus;  das  Thermometer  wies  auf  —6^7*'.  Nach  Verlaul 
einer  Stunde  fand  ich  das  Wasser  in  beiden  Kügelchen  flüssig,  unrj 
nachdem  der  leere  Raum  wie  früher  wieder  mit  Luft  gefüllt  war,  tratei 
schnellstens  wieder  Eisblättchen  wie  beim  ersten  Verbuche  im  Wasset^ 
auf,  und  ihr  Entstehen  wai*  ein  so  schnelles,  dass  man  es  kaum  mi 
den  Augen  verfolgen  konnte.  Und  da  die  Eisbildung  im  Becher  meinet 
Augen  entgangen  war,  war  ich  besonders  begierig,  diese  Erseheinuß| 
zu  sehen  und  die  Entstehung  der  Nadeln  aufmerksamer  zu  betrachten* 
Ehe  ich  aber  das  zweite  Kügelchen  zerbrach,  befreite  ich  das  Becher 
glas  von  den  Eisblättchen;  dann  erst  zerbrach  ich  das  Kügelchen  iinc 
schüttete  das  Eis  in  den  Becher.  Das  Eis  schwamm  wiederum,  abei 
die  Blättchenbildung  erwartete  ich  vergeblich*...  Um  11  Uhr  abendi 
setzte  ich  wiederum  drei  Kügelchen  der  Kälte  aus.  Zwei  waren  bii 
zur  Hälfte  gefüllt,  die  andere  Hälfte  blieb  leer;  im  dritten  blieb  jedoch 


^  Die  im  OrigiDal  in  Fabrenheitschen  Graden  gemachten  Tempemturaugabeii 
gijoä  hier  der  leichteren  Überi^kht  wegen  auf  Celsiusgrade  umgerechnet. 
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^mn  >  lertel  der  Kugel  leer.    Die  Temperatur  der  Luft  war  —  S-S**. 

uul<3rii  Morgen  um  4  Uhr  fand  ich  noch  dieselbe  TeDip4>ratur  und 

er  in  den  beiden  zur  Hälfte  gefüllten  Kugeln  war  flüssig  ge- 

ia  der  dritten   war  das  Wasser  gefroren  uud  die  Kugel  war 

eben Ich  schrieb  diesen  entgegengesetzten  Erfolg  einem  uusicht- 

Kiss  im  Glase  zu,  und  meinte,  die  äussere  Luft  sei  eingedrungen? 
habe  das  Erstarren  verursacht 

«,Wie  ich  nun  so  sehr  begierig  war*  das  Entstehen  der  EisWattchen 
Jla^becher  aufmerksam  zu  betrachten,  und  da  ich  den  letzteren  aus 
Wohnzimmer  in   den  Raum  gebracht  hatte,  wo  die  Versuche  an- 
rilt  wurden,  so  wollte  ich  die  wenigen  Stufen   emporsteigen;  dabei 
bhlte  ich  eine  Stufe,  so  dass  der  Becher  stark   erschüttert  wurde, 
in   demselben   Augenblicke    erschien    die    ganze  Wassermenge    von 
llällchen   durchsetzt     Aus  diesem  zubilligen  Ereignis  entnahm  ich, 
Eis    in  genügend   kaltem   Wasser    durch  Erschütterung    hervorge- 
ht werden   kaun;   ich   ward  sehr  bc^gierig.  am  andern   Tage  durch 
V^ersuch  festzustellen,  ob  das  Gefrieren  auch  im  leeren  Räume  durch 
bhüttemng  zu  stände  käme.    Nachdem  das  Kügelchen  einigermasseu 
biittelt   worden  war,  sah  ich    zu   meinem    grössten   Vergnügen  das 
Inspiel,  und    erkannte   sofort    meinen    Fehlschi uss,    indem    ich    den 
pgen  Zustand  der  Abwesenheit  der  Luft  zugeschrieben  hatte. 

^Ich  erkannte   am  Thermoraeter,   dass   die  Kalte  abnahm,   dieses 
•ftuf  ^ — 2'2**  gestiegen;  rasch  trennte  ich  das  Eis  mit  der  Hand  ab 
setzte  wieder  ein  Kügelchen  der  Luft  aus  (das  andere  war  leider 
^rochen). 

„Nach  einer  halben  Stunde  merkte  ich,  dass  der  Frost  noch  weiter 
hliess,  das  Thermometer  hatte  0*  erreicht  Und  da  ich  einsah,  dass 
geschwundenem  Frostwetter  die  W^iederholung  der  Versuche  ein 
les  Beginnen  war,  wenn  die  Kügelchen  der  Luft  noch  länger  ausge- 
mizi  blieben,  versuchte  ich  eben  noch  einmal  durch  Schütteln  die  Er- 
^P^ung  hervorzurufen;  aber  so  stark  ich  sie  auch  bewegte,  so  er- 
^dtienen  doch  nicht  die  geringsten  Zeichen  von  Erstarrung.  Da  nun 
kuf  diese  Weise  alle  HoflFnung  auf  ein  weiteres  Erstarren  gescheitert 
Ifmr,  wollte  ich  noch  versuchen,  oh  nicht  durch  Zutritt  der  Luft  Er- 
MAming  eintreten  würde.  Ich  zerbrach  die  Spitze  und  sah  sehr  feine 
Eianadeln  durch  die  ganze  W^assermasse  hindurch  entstehen,  welche  beim 
Dmschwenken  des  Wassers  nach  oben  strebten,  und  durch  Spiegelung  des 
Lichte«  von  ihrer  glatten  Oberfläche  einen  wunderbaren  Anblick  gewährten." 
In  diesen  anschaulichen  Mitteilungen  sind  einige  wesentliche  Züge 
I  Cberkaltungserscheinun^efl  treffend  geschildert     So  d\e  IV^äX^säV^ 
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class  stark  ülerkaltetos  Wasser  durch  heftige  Bewegung  2um  Erstar 
gebracht  werden  kann,  gering  iiberkalteles  aber  mcbt,  und  dass  f© 
der  Zusatz  von   Eis  zu  dem  üb  erkalteten  Wasser  des  Bechers  akb 
eine  reichÜnhe  Krystallisation  hervorrief.     Auf  eine  Kennzeichnung 
Wesentlichen  und  des  Zufalhgen  verzichtet  indessen  Fahreuheit  hezüg 
seiner  Beobachtungen  ausdrücklich,  da  er  wegen  eingetretener  wa 
Witterung  die  Versuche  nicht  fortsetzen  konnte.     An  die  ihm  sonst 
läülige    Benutzung    von    Kältemischungen    hat    er   offenbar    für    diesen  j 
Zweck  nicht  gedacht 

Die  Beobachtung  Fahrenheits  wurde  bald  bestätigt,  ohne  dass  in- 
dessen weiteres  von  Belang  hinzugefügt  worden  wäre;  M.  Triewald»] 
Musschenbroek,  Brogmanns  und  Mairan  *)  m:ichteu  Mitteilungen  überj 
ähnliche  Beobachtungen.  Ebenso  findet  sich  a*  a.  0.  die  BemerkuDg»] 
dass  am  geschmolzenen  Fette  ähnliche  Erscheinungen  auftreten.  Auch] 
die  Überkaltungsvorgänge  ara  Quecksilber,  welche  wegen  ihres  Auf-J 
tretens  bei  der  Messung  tiefer  Temperaturen  Interesse  erregten,  wordeal 
vielfach  untersucht 

Einen   w^esentlichen    Fortschritt  findet   man  erst  bei   J.   T.  Lowitz»] 
der  bei  Gelegenheit  seiner  später  mitzuteilenden  Entdeckung  der  Über-] 
sättigungserscheinungen  das  entsprechende  Verhalten  überkalteter  Flussig* 
koiten,  insbesondere  an  dem  von  ihm  zuerst  in  krystallisierbarer  Fona| 
rein  dargestellten  Eisessig  schildert*). 

Er  hatte  bei  den  Salzlösungen  ermittelt,  dass  die  KrystallisatioiiJ 
übersättigter  Losungen  sicher  durch  einen  Krystall  des  vorhaudeoeal 
Salzes  eingeleitet  wird,  und  dabei  beobachtet,  dass  auch  überkal teter I 
Eisessig  die  gleiche  Eigentümlichkeit  zeigt  .,Am  auffallendsten  lassen  1 
sich  diese  schonen  Phänomene  beim  Eisessig  zeigen,  der  einen  sehr! 
hohen  Grad  von  überkäUung  annimmt  Man  mag  dem  über  aeineul 
lüystallisationspunkt  erkälteten  Eisessig  ein  Salz  zusetzen,  welches  man 
wül,  ja  selbst  Krystallen  der  Weinstein-  oder  Zuckersäure,  so  wirdi 
dennoch  keine  Krystallisation  erfolgen;  in  dem  Augenblicke  aber,  dal 
man  ihn  mit  einem  kleinen  Teilchen  festen  Eisessig  in  Berührung [ 
bringt  erstarrt  er  selbst  des  Sommers  bei  kühler  Witterung  durchaus^ 
zu  einem  festen  krystallinischen  Körper/* 

Über  den  von  Lowitz  erreichten  Standpunkt  ist  die  Wissenschaft 
lange  Zeit  nicht  hinausgelangt. 


')  Gehlers  phys.  Wörterb,  1,  t;78.  1787. 
*}  Crells  chemische  Annalen  1,  3.  ITÖ5, 


Dam  cbemitcbe  Gldchgewicht. 


383 


31.    IXTeitere    Untersuchimgen    dar    Überkaltungseraoheinungen* 

^'^lireod  die  deu  Cberkaltungserscheinuiigen  ähnlichen  Verhältnisse  der 

beraättigimg  ^)  eine  sehr  vielfältige  ßearbeituDg  erfahren  haben,  lassen 

«pirltcben    Mitteilungen    über    jene    einfacheren   Vorgänge   keinen 

eben  Fortschritt  erkennen;  vielmehr  setzte  sich  mehr  und  mehr 

..,. schaumig  fest,  dass  sie  überhaupt  des  gesetzmässigen  Verhaltens 

..ibehrea.    Erst  aus  jüi»gster  Zeit  rührt  eine  Arbeit  von  W.  Ostwald*) 

welche    sich    insbesondere   auf   die   Frage   bezieht,    welche   Menge 

T  Substanz  zur  Aufhebung  der  Überkaltung  erforderlich  ist. 

Die  Versuche  wurden  vorwiegend   mit  Salol  (Salicylsäure-Fhenyl- 

i9ter)  ausgeführt,  welches  sehr  bequem  Uberkaltungserscheinungen  be- 

ihti^n  lässt.     Der  Stoff  schmilzt   bei   39*5**,   und   eine  gescbmolzena 

Übe  bleibt  unbegrenzt  lange  flüssig,   wenn  sie  gegen  den  Zutritt  von 

Staubchen  des  festen  Stoffes  geschützt  ist,  was  gar  keine  Schwierigkeit 

nidit    Andere  Stoffe  können   beliebig   mit  dem   über  kälteten  Saiol  in 

hning  gebracht  werden,  ohne  dass  Erstarrung  eintritt;  ebensowenig 

heftige   Bewegung    oder    das  Reiben    mit    scharfkantigen   Gegen- 

stündeo«  das  man  so  oft  als  Mittel  gegen  überkaltung  angegeben  findet, 

auch  nach  längerer  Zeit  die  flüssigen  Tropfen  nicht  durch  irgend- 

Veräaderungen    zu   erstarren    unfähig    geworden    waren,    konnte 

fcirht  durch  Einsäen  eines  festen  Krystalles  erwiesen  werden. 

Die  Mengen   festen  Salols,  welche   das  überkaltete  zum  Erstarren 

«  sind  sehr  gering.    Ein  Menschenhaar  ist  ohne  Fin Wirkung  auf 

:a]ietes    Saloh      Streicht   man    mit    dem    Haar   über   einen    festen 

lU  des  Stoffes  und   bringt  es  dann  in  das  flüssige  Salol,  so  ruft 

sofort  Er^tiirrung   hervor.     Man    braucht   zu   diesem   Zwecke   nicht 

etwa   eicteo    besonderen    Druck   anzuwenden;   ein    leises    Überstreichen, 

tobei  das   Haar    nur  wenig   gekrümmt    wird,   genügt   in   den    meisten 

mten.    Ist  man  sehr  vorsichtig,  so  gelingt  es  auch  zuweilen,  das  Haar 

'    i  abzuheben,   so  dass   es   nicht  auf  die  Flüssigkeit  wirkt;  doch 

1»^  vielleicht  nur  einmal  unter  zehnen  zu. 
Da  ein  Haar  eine  uneben©  Oberfläche  hat,  die  wie  eine  Feile  auf 
den  weichen  Salol krystall  wirken  mag,  so  wurde  es  durch  ein  möglichst 
gezogenes  Glashaar  ersetzt    Auch  hier  trat  die  Wirkung  mit  grosser 

fxiä^gkeit  ein.  Wurde  das  Haar  nach  der  Berührung  mit  dem 
lU  zwischen  den  Fingern  abgestrichen,  so  verlor  es  auch  nach 
igmaligcm  Durchziehen  seine  Wirkung  nicht*  Zwischen  zwei  Blättern 


*>  Die  übcrsAtügungserscbeinungcn   treten  bei  Gleichgenrichtea  zweiter  und 
er  Ordoang  *af  und  werdeo  dort  eingebecd  beh&odelt  werdea, 
^  ZeitAcbr.  f.  ph.  Chemie  S^  289,  JS97- 
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YOD  weichem  Kautschuk  konnte   indessca  das  Salol  ziemlich  leicht  ab* 
gewischt   werden.     Hat   man   ein   abgebrochenes   Haar   genommen,  Ml 
bleibt  leicht  an  der  Basis  etwas  haften,  was  Krjstalli^ation  hervoi 
man  kaJin  dies  vermeiden,  wenn  man  ein  ausgezogenes  Haar  nimm! 

Ein  Glashaar  wurde  durch  Berührung  wirksam  gemacht  und 
in    feinem  Quarzpulver   abgespült     Es   blieb  wirksam,   und    auch 
Quai^zpulver    hatte    einen    Teil    der  Wirksamkeit   angenommen,    ii 
einige  Proben,  aber  nicht  allot  Erstarrung  hervorriefen* 

Ein  Glasstreifen  von  3  mm  Breite  wurde  durch  Ausbreiten 
geschmolzenem  Salol  und  Erstarren  lassen  desselben  mit  einer  festl 
tenden  Schicht  überzogen,  deren  Oberfläche  durch  kräftiges  Abreiben 
von  allen  losen  Teilen  befreit  wurde.  Warde  von  diesem  Glasstreifea 
etwas  von  einem  zarten  Pulver  (Quarzmebl)  aufgenommen  und  äi\ 
Pulver  ohne  weitere  Reibung  in  den  überkalteten  Tropfen  geschii 
so  begann  alsbald  die  Krystallisation. 

In  keinem  Falle  wurde  versäumt,  durch  einen  blinden  Paralkl*^ 
versuch  die  Unwirksamkeit  der  benutzten  Materialien  und  Gegaastande 
zu  prüfen. 

Die  aktiv  gemachten  Stoffe  behalten  ihre  Wirksamkeit  nicht  dau< 
Ein  Glashaar,  das  mehrfach  über  festes  Salol  geführt  worden  war  und 
deshalb  in  seiner  ganzen  Lange  überall  Wirksamkeit  zeigte,  verlor  m 
an  vielen  Stellen  bereits  nach  fünf  Minuten  langem  Verweilen  &n  derj 
Luft  Eine  Anzahl  solcher  präparierter  Haare  wurde  in  einen  leereit, 
Exsikkator  (um  den  Zutritt  von  Staub  zu  vermeiden)  gebracht;  nach 
drei  Stunden  konnten  sie  ihrer  ganzen  Lange  nach  durch  Tropfen  von 
flüssigem  Salol  gezogen  werden,  ohne  irgendwelche  Wirkungen  auf  di< 
zu  äusBern.  Zehn  oder  fünfzeho  Minuten  nach  dem  Bestreichen  findet 
man  beim  Durchziehen  durch  den  flüssigen  Tropfen  nur  einzelne  Stellen 
wirksam.  Bei  einiger  Geschicklichkeit  gelingt  es,  die  Krystallisation 
des  ganzen  Tropfens  zu  vermeiden,  wenn  auch  sich  Knoten  von  er- 
starrtem  Salol  am  Glashaar  bilden;  man  muss  zu  diesem  Zwecke  nur 
verhindern,  dass  die  Krystalle  am  Glasfaden  mit  der  Glasplatte,  auf 
welchem  der  Tropfen  liegt,  in  unmittelbare  Berührung  kommen.  Dann 
kann  man  at»  den  knopfartigen  Verdickungen,  die  sich  auf  dem  Faden 
ausbilden,  die  Zahl  der  Stellen  zählen,  an  welchen  noch  Wirksamkeit 
im  Augenblicke  des  Versuches  vorhanden  %var. 

Angesichts  der  aus  diesen  leicht  zu  wiederholenden  Versuchen  her- 
vorgehendeji  enormen  Empfindlichkeit  der  Reaktion  schien  es  fast  aus- 
sichtslos, die  Erscbeinungen  messend  verfolgen  zu  wollen.  Indessen 
war  es  doch  der  Mühe  wert,  einige  Versuche  in  dieser  Richtung 
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-nacheiL    Der  Plan  war,  den  wirksamen  Sto£P  nach  Art  der  Homöopathen 
ymt  einem  indifferenten  Material  zu  verreiben,  und  durch  stufenweise 
ITerdünnnng   des  Ausgangsmaterials   seine  Konzentration   in  messbarer 
Weise  auf  sehr  geringe  Beträge  zu  bringen.     Bekanntlich  erfolgt  die 
3ereitang  der  homöopathischen  Heilmittel  derart,  dass  man  durch  Ver- 
ilnnang   des   Ausgangsstoffes    mit    seinem    neunfachen    Gewicht   eines 
indifferenteii  Stoffes  (es  wird   bei  festen  Stoffen  ausschliesslich  Milch- 
.,  ncker  dazu  verwendet)  seine  Konzentration  auf  ein  Zehntel  bringt;  ein 
TeQ  dieser  Verreibung  giebt  mit  weiteren  neun  Teilen  Milchzucker  die 
iveite  Potenz  und  so  fort    Die  n-te  Verreibung  enthält  dann,  gleich- 
Bissige  Verteilung  vorausgesetzt,  10~°  g  des  wirksamen  Stoffes  im  Gramm, 
ud  man  gelangt  so  sehr  bald  auf  sehr  kleine  Mengen. 

Einige  Vorversuche    ergaben   bald,    dass   auf  diesem   Wege    eine 
Grenze   thatsächlich  erreichbar   ist;   während  die   ersten  Verreibungen 
von  festem  Salol  noch  wirksam  waren,  gelangte  ich   bald  zu  Verdün- 
Dimgen,  in  denen  das  Gemisch  vollkommen  die  Wirkung  versagte.    Es 
ergab  sich  auch  auf  diesem  Wege  der  schon  von  früheren  Beobachtern 
gesogene  Schluss,  dass  es  sich  bei  diesen  Auslösungen  des  überkalteten 
Znstandes  um  materielle,  an  das  wirkliche  Vorhandensein  des 
festen  Körpers  gebundene  Wirkungen  handelt,   und  nicht  etwa, 
wie  die  vorbeschriebenen  Versuche  fast  vermuten  Hessen,  um  eine  Eigen- 
sdudt,   welche   die  Überträger   der  Wirkung    durch    blosse   Berührung 
mit  der  festen  Substanz,  ohne  Transport  materieller  Teilchen,  annehmen. 
Die  ersten  Verreibungsversuche,  die  mit  Salol,  sowie  mit  Thymol 
angestellt  vnirden,   ergaben   ein   ziemlich   unerwartetes   Resultat.     Be- 
zeichnen wir  nach  Art  der  Homöopathen  die  aufeinanderfolgenden,  nach 
Zehnerpotenzen  fortschreitenden  Verdünnungen  mit  Dl,  D  2,  D  3  u.  s.  w., 
90  stellte  sich  heraus,  dass  Salol  in  der  Verreibung  D  3  noch  wirksam 
war,  in  der  folgenden  D4  dagegen   nicht.    Das  Ergebnis  war  ziemlich 
dasselbe,  ob  zum  Verreiben  Milchzucker  oder  Quarzpulver  benutzt  wurde. 
Überlegt  man,  dass  zu  einem  Versuche   etwa  0-1  mg  des  Pulvers 
genommen  wurde,  so  folgt,  dass  eine  Probe  D4   10^^  g  Salol  enthielt, 
eine  Probe  D3  dagegen  10~^g.    Da  der  Stoff  annähernd  das  spezifische 
Gewicht  des  Wassers  hat,  so  folgt  daraus,  dass  die  in  der  unwirksamen 
Probe    enthaltene   Stoffmenge   einen   Würfel    von    0022  mm    darstellen 
würde,  also  eine  mikroskopisch  leicht  sichtbare  Grösse.     Der  wirksame 
Würfel  hätte  die  Grösse  0-045  mm. 

Dies  Ergebnis  steht  in  auffallendem  Widerspruch  mit  den  früher 
mitgeteilten  Versuchen,  welche  die  ausserordentliche  Empfindlichkeit  der 
Reaktion    mit   \i]e'in8ten  Stoffmengen   zur  Anschauung  gebracYit  \\ö\i^Tv. 

Otiwsld,  CSiemi».  II,  i.  2.Auß,  o^ 
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Dio  Aufklärung  ergiebt  sich  indessen  aus  den  Versuchen  über  die  V« 
ganglichkeit  der  In fektions Wirkung  (S.  384).  Denn  dio  Deutung  jm 
Versuche  ist  offenbar  die*  dass  die  sehr  geringen  Salolmengen  in  A 
angegebenen  Zeit  verdnrapfen  und  den  infizierten  Glasfaden  rein  ui 
wirkungslos  hinterlassen. 

Nun  kann  man  steh   allerdings  leicht  dagegen  schützen,  dass 
Salol  aus  dem  Gemisch  verdampft,  indem  man  dieses  in  verechlossei 
Gefassen    herstellt    und    aufbewahrt     Das    Ergebnis   ist    indessen  da« 
gleiche:  die  verdünnteren  Gemische  zeigen  sich  unwirksam,  auch  w< 
man  die  ganze  Herstellung  in  verschlossenen  Gefassen  vorgenommen  hat^ 

Die  Gemische  zeigten  alle  folgendes  eigentümliche  Verhalten.  Gleich- 
nach  der  Herstellung  waren  gi*össerc  Verdünnungen  wirksam;  die  frischen 
Verreibungen  D4  und  Do  brachten  den  überkalteten  Tropfen  sicheri^ 
D6  brachte  ihn  oft  zum  Erstarren.  Diese  Eigenschaft  verlor  sich  al 
mit  der  Zeit,  und  mich  einem  bis  zwei  Tagen  stellte  sich  dauernd  der 
früher  geschilderte  Zustand  ein,  dass  die  Wirkung  bereits  bei  D4  Tef< 
schwunden  war. 

Auch  dieser  Vorgang  war  davon  unabhängig,  ob  das  Gemisch  offen 
oder  verschlossen  aufbewahrt  wurde;  ein  Wegdampfen  des  Salols  konnte 
also  nicht  die  Ursache  sein.  Ebensowenig  wai*  es  ein  vollständiges  Ver* 
schwinden  dos  Salols  aus  dem  Gemisch.  Dagegen  spricht  zunächst,  das« 
es  sowohl  beim  Milchzucker,  wie  beim  Quarz  stattgefunden  hatte;  bei 
dem  letzteren  ist  eine  chemische  Einwirkung  ausgeschlossen.  Ferner 
wurde  das  Vorhandensein  des  Salols  in  dem  Gemisch  D4  nacl^ewiescn. 
Es  wurde  dazu  eine  Menge  von  etwa  20Ü  g  des  Gemisches  in  eiaem 
grossen  Scheidetrichter  mit  Petroleumäther  extrahiert;  beim  Verdunsten 
blieb  ein  flüssiger  Rückstand.  Dieser  konnte  dadurch  leicht  ala 
verändertes  Salol  erkannt  werden,  dass  er  bei  der  Berührung  mit 
einem  über  festes  Salol  gezogei»en  Platindraht  sofort  erstarrte.  Damit- 
ist  bewiesen,  dass  die  Unwirksamkeit  der  Verreibung  D4  nicht  von 
einer  Zerstörung  des  vorhandenen  Salols  herrührt,  sondern  nur  davon, 
dass  es  die  Eigenschaft  des  festen  Salols  nicht  mehr  besitzt  J 

War  sonach  das  Salol  zwar  vorlianden,  doch  ohne  die  Fähigke]t|J| 
den  überkalteten  Tropfen  zum  Erstarren  zu  Viringen,  so  blieb  nur  der 
Schluss  übrig,  dass  es  nicht  mehr  im  festen  Zustande  vorhanden  war, 
und  dieser  scheint  rmch  allem  am  wahrscheinlichsten*  Wir  wissen,  dass 
au  der  Grenzfläche  zwischen  festen  Stoffen  und  Dämpfen  immer  eine 
Wechselwirkang  derart  stattfindet,  dass  die  letzteren  sich  dort  verdichten, 
und  aus  den  Versuchen  Bunsens*)  ist  uns  bekannt,  mit  welcher  Zähig* 

V  Wied.  Ann,  24,  321.  18ftö. 
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ü  die  letzten  Anteile  Wasser  an  Glasflächen  haften,  mit  welcher  Kraft 
tfca  die  ersten  gebunden  werden.  Auch  die  Oberfläche  des  Verdünnungs- 
fettab  Quarz  oder  Milchzucker  muss  den  Saloldämpfen  gegenüber  eine 
IflJetie  Verdichtungswirkung  ausüben  und  dahin  streben,  sich  mit  diesen 
I  sättigen.  Da  der  Dampfdruck  des  Salols  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
itnr  sehr  klein  ist,  so  erfordert  der  Vorgang  auch  bei  sehr  geringen 
toffineDgeii  eine  verhältnismässig  lange  Zeit. 

Dass  die  Annahme  eines  solchen  Zustandes  des  Salols  nichts  den 
ikaonten  Thatsachen  Widersprechendes  hat,  ergiebt  eine  kleine  Uber- 
Uagsrechnung.  Nehmen  wir  die  Feinheit  des  Quarzpulvers  derart  an, 
m  es  ans  Würfelchen  von  Ü-001  mm  Seite  besteht,  was  nach  mikro- 
opischen  Messungen  des  Materials  annähernd  zutrifft,  so  ist  die  Menge 
n  0-0001  g  Salol,  die  in  1  g  des  Gemisches  D  4  vorhanden  ist,  auf 
B  Oberfläche  von  04x10^*  Würfelchen  verteilt,  deren  jedes  die 
Mrfläche  von  6x10""^  qcm  hat.  Dies  giebt  eine  Gesamtoberflächo 
Ä  2*4X  10*  cm*  und  damit  eine  Schicht  von  4x  10"'^  g  auf  ein  qcm. 
ies  ist  weniger,  als  Magnus  (1, 1089)  für  die  Adsorption  der  schwefligen 
iure  an  Glasoberflächen  gefunden  hatte,  denn  diese  betrug  0*0008  ccm 
ler  2-5xlO~^g  auf  ein  cm*,  war  also  etwa  600mal  beträchtlicher. 
enn  auch  die  Grundlagen  dieser  Rechnung  auf  Genauigkeit  keinen 
nspmch  machen  können,  so  ergiebt  sich  doch  wenigstens  sicher  die 
öglichkeit  der  vorgeschlagenen  Erklärung. 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  Thatsache,  dass,  in  welchem  Zustande 
B  Salol  auch  vorhanden  ist,  es  jedenfalls  nicht  mehr  die  Eigenschaft 
les  festen  Körpers  hat  An  später  mitzuteilenden  Versuchen  mit 
Izen,  die  nicht  flüchtig  sind,  wird  sich  zeigen,  dass  solche  Stoflc  in 
d  weitgehenderem  Masse  geteilt  werden  können,  ohne  ihre  Eigen- 
liaften  als  feste  Körper  zu  verlieren,  während  andererseits  dem  Salol 
nlichc  Stoffe,  wie  Thymol,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einen  wenn 
ch  geringen  Dampfdruck  haben,  sich  diesem  ganz  ähnlich  verhalten 
d  schon  bei  geringer  Verdünnung  als  feste  Körper  verschwinden. 

Erwärmt  man  eine  Probe  Salolgemisch  D3  auf  steigende  Tempe- 
toren,  so  bleibt  sie  bis  zum  Schmelzpunkt  dieses  Stoffes,  39-5^  wirk- 
m,  darüber  hinaus  verschwindet  die  Wirkung  plötzlich.  Ich  habe  nicht 
Dauer  geprüft,  ob  beide  Punkte  vollkommen  zusammenfallen,  doch  ist, 
Is  ein  Unterschied  vorhanden,  dieser  nur  gering. 

Die  erhitzt  gewesene  Probe  bleibt  nach  dem  Erkalten  unwirksam 
d  verändert  diesen  Zustand  auch  bei  langem  Aufbewahren  nicht. 
ch  Schütteln  und  Reiben  ändert  nichts.  Fügt  man  aber  die  kleinste 
nr  von  nicht  steriliaiertem  Salolgemisch  D3  hinzu  und  veTTe\\)\.  %\^ 
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mit  dem  sterilisierten,  so   wird   in   ganz  kurzer  Zeit  wieder  die 
Menge  wirksam.    Dies  zeigt,  dass  die  Oberfläche  des  Gemisches 
im  Stande  ist,  die  Menge  von  0-001  g  auf  1  g  Verdiintiungsmittel  i 
aufzunehmen,    dass   das   Salnl    dauernd    die    Eigenschaften    des   fii 
Stoffes  verliert.     Vielmehr   bleibt   in  der   erhitzt  gewesenen   Probe 
Salol  allerdings  so  lauge  im  überkalteten  Zustande,  als  keine  Beruh: 
mit  einem   Kry stall   des   festen  Stoffes  eintritt;    wird   aber   eine  soId 
Berübi-utig   bewerkstelligt,    so   krystallisiert   sofort   ein   Teil    des  Sal 
wieder  in  fester  Form  aus. 

Es  bedarf  wohl   kaum   eines  Hinweises,  dass  freiwillig  unwirl 
gewordenes  Gemif^eh   D4    durch  Verreiben    mit   einer  Spur  von  wirk- 
samem D  3  nicht  oder  nur  vorübergehend  wirksam  wird. 

Es  bleibt  noch  die  Frage  zu  beantworten,  oh  das  unwirksam  gi 
wordene  Salol  in  D  4  sich  im  flüssigen  oder  im  gasförmigen  Zustand^ 
an  der  Oberfläche  des  Pulvers  adsorbiert  findet.  Die  Antwort  schein! 
mir  dahin  geben  zu  müssen,  dass  es  gasförmig  vorbanden  ist,  sowi 
hei  Schichten  von  dieser  geringen  Dicke  noch  von  einer  Verschiedeo- 
heit  dieser  beiden  AggregatzuBtände  die  Rede  sein  kann.  Denn  am 
später  mitzuteilenden  Versuchen  geht  hervor,  dass  Salze  mit  den  Eigei 
Schäften  des  festen  Zustandea  in  Pulvern  besteheu  können,  die 
Luftfeuchtigkeit  viele  tunsend-  und  miUionenmal  mehr  Wasser  euthal 
als  zur  Auflösung  der  vorhaudeoen  Mengen  erforderlich  wäre.  Di< 
Wasser  hat  also  hier  sicher  nicht  die  Eigenschafton  des  gewöhnlichen 
flüssigen  Wassers,  Salze  zu  lösen,  und  man  wird  den  richtigen  Ausdruck 
der  Thatsacheo  weniger  leicht  verfehlen,  wenn  man  unter  solchen  Um- 
stäuflen  den  adsorbierten  flüchtigen  Stoff  als  gasförmig  und  nicht  all 
flüssig  ansieht.  Doch  verliert,  wie  wiederholt  gesagt  werden  mag»  be 
Schichten  von  einer  Dicke,  die  mit  dem  Wirkungsbereich  der  Obe> 
flächenenergie  (den  sogenannten  molekularen  Dimensionen)  von  gleidiel 
Ordnung  ist,  der  Bogriff  der  Aggregatzuständo  seinen  bestimmten  Sina, 

Schliesslich  ist  noch  zu  erwähnen,  dass  die  Krystallisation  uber^ 
kälteter  Schmelzen  nicht  nur  durch  „Keime"  des  fraglichen  Stoffes  ta 
fester  Gestalt  ausgelöst  wird,  sondern  auch  durch  isomorphe  Keimet 
Bei  übersättigten  Lösungen  ist  dies  längst  bekannt;  dass  es  auch  te 
Schmelzen  eintritt,  wurde  mittels  m-Chlornitrobenzol  I>ewie8en.  Diesel 
lässt  sich  leicht  ühi-rkalten  und  erstarrt  nicht,  wenn  es  mit  eioeofl 
frischen  Giasfaden  in  Berührung  kommt.  Hat  man  diesen  aber  noch  8d 
leise  an  einem  Krystall  von  m-Bromnitrobenzol  gerieben,  so  bewirkt  ervolW 
kommen  sicher  die  ErstaiTung,  Das  isomere  p-Chlornitrobenzol  ist  auch 
in  grösseren  Stücken  ohne  jede  Wivkuwg,  und  ebenso  p - Bromn i trobenzoL 
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52.  Dar  stetige  Übergang  fest-flüssig.     Das  Vorhandeusein  von 
[DberkaltmigserschemaDgen,  die  ganz   denselben  Charakter  haben,   wie 
£b  beim   Übergange   Dampf- Flüssigkeit   beobachteten,    zwischen   dem 
Joaigen  und  dem  festen  Znstande,  lässt  den  Schluss  zu,  dass  eine  Be- 
:  taditangy  wie  die  von  J.  Thomson  im  ersteren  Falle  angewendete,  auch 
Uer  zweckmässig  sein  kann.    Man  wird  mit  anderen  Worten  annehmen, 
bn  anch  zwischen  dem  flüssigen  und  dem  festen  Zustande  stetige  Über- 
K  tÜ^  Torhanden  sind,  die  im  allgemeinen  wegen  des  Auftretens  un- 
möglicher Zwischenzustände  sich  physisch  nicht  durchführen  lassen,  die 
aber  in  einen  kritischen  Punkt  auslaufen,  von  dem  ab  Flüssigkeit  und 
iaiter  Körper  stetig  in  einander  übergehen. 


Fig.  25. 


Fig.  26. 


So  nahe  der  Gedanke  liegt,  so  ist  er  doch  nur  wenig  erörtert 
worden,  und  Versuche  zu  seiner  Prüfung  scheinen  nicht  angestellt  zu 
sein.  Der  erste,  der  sich  damit  beschäftigt  hat,  scheint  Poynting^)  ge- 
wesen zu  sein;  kurze  Zeit  später  und  von  ganz  anderen  Betrachtungen 
aasgehend,  ist  M.  Planck')  zu  gleichen  Anschauungen  gekommen. 

Um  ohne  viel  Worte  die  Änderungen  der  Auffassung  und  Dar- 
stellung zu  bringen,  welche  durch  die  Annahme  des  stetigen  Überganges 
bewirkt  wird,  sind  entsprechend  den  Modellen  Fig.  21  und  22  die  Mo- 
delle Fig.  25  und  26  gezeichnet,  welche  diesen  Übergang  zur  Darstellung 
bringen.  Die  Isothermen  und  Isobaren  Fig.  19  und  20,  S.  371  und  372 
werden  gleichfalls  durch  geschwungene  Linien  stetig  verbunden,  welche 
die  horizontale  Gerade  der  heterogenen  Zustände  ersetzen. 


')  PiiiJ.  Mag.  (5)  12,  32.  1881. 
«)  WIed.  Ann.  15,  446.  1882. 
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Was  die  Schlüase  anlangt,  die  man  aus  der  Ausdehnung  der 

wälmten  Betrachtungen  auf  den  Übergang  flüssig- fest  zieben  h 
war   beim   Verdaiopfon   der  kritische   Zustand  dtircli   das   Gleichwei 
der  beiden  spezitischen  KapazitiitsgrösseD,  des  spezifischen  Volums 
der  qsezifischen  Entropie  gekennzeichnet,  indem  der  Übergaog  zwi 
beiden  Zuständen  weder  eine  Änderung  des  Volums,  noch  eine  Wi 
tönung  mehr  bedingt.    Das  gleiche  werden  wir  auch  vom  kritischen  Z\ 
Stande  fest-flussig  verlangen.    Steigert  man  den  Druck,  uoter  dem  ein  i 
Gleichgewicht  befindliches  fest- flüssiges  System  steht,  so  ändert  sich  da 
Schmelzpuokt,  und  gleichzeitig  das   spezifische   Volum   beider  Bestaod 
teile.     Wir  werden   nun    erwarten  müssen,  dass  eine  Druckvermebruiig 
scMiesslich  immer  in  solchem  Sinne  wirken  wird,  dass  sich  beide  spezi- 
fischen Volume  einander  nähern,  d.  h.  dass  der  Compressionskoeffizieat 
der   Form   mit  dem   grösseren    Volum   grösser   sein    muss,   als    der  A^ 
Form  mit   kleinerem  Volum.     Gleichzeitig  muss  mit  steigendem  Dmdk 
auch  die  Schmelzwärme  abnehmen,  und  muss  in  dem  Augenblicke  Null 
werden,  in  welchem  beide  spezifischen  Volume  bei  der  Schmelztempera- 
tur gleich  werden.     Dann   wird  zwischen   der   festen   und   der  flüssigen 
Form  kein  Unterschied   mehr   bestehen,   und   der  kritische  Zustand  ist 
erreicht    Auch  dieser  wird  durch  bestimmte  kritische  Werte  von  Drucke 
Temperatur  und  Volum  (wozu  noch  die  gewöhnlich  vernachlässigte  kri- 
tische Entropie  gehört)  gekennzeichnet  sein,  welche  für  jeden  Stoff  be- 
sondere, charakteristische  Werte  haben. 

Sind  diese   Uberlegun^^en  richtig,  so  wird  man  drei  von  einaud 
unabhängige  Kriterien  der  Annäherung  oder  Entfernung  vom  kritische 
Zustande  haben.  Es  muss  gleichzeitig  die  Volumänderung  beim  Schmelzet) 
die  latente   Schmelzwärme    und    die    Breite    des    metastabilen    Gebietö 
grösser,  kleiner  und  schliesslich  gemeinsam  gleich  Null  werden.     Unter 
vergloichbtiren  umständen,  z.  B.  bei  chemisch  ähnlichen  und  isomorpheii 
Stoflon,  wird  man  aus  der  Grösse  oder  Kleinheit  des  einen  Werte-s  auf 
entsprechende  Betnige  der  andereri  Werte  sohliessen  können, 

Untersuchungen  unter  diesem  Gesichtspunkte  sind  noch  nicht  vor* 
genommen  worden. 

In  seiner  oben  (S.  374)  erwähnten  Arbeit  hat  Poynting  annähe^ 
rungsweise  die  kritische  Temperatur  des  Eises  aus  der  Verschiedenheit 
der  Wärmeausdehnung  und  aus  der  Veränderlichkeit  der  Schmelzwärme 
mit  der  Temperatur  auf  —  120"  und  den  kritischen  Druck  auf  mehf 
als  16000  Atm.  geschätzt.     Auch  hat  er  wegen  der  Näherung,  die  die 

')  Eß  handelt  sich  liier  uicbt  um  den  isothermen  Kompressionskoeffizienteii, 
sondern  um  den  Ikngn  der  SchiueizpuDktskiirve. 
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;aog5paukte  bei  sehr  grossen  negütiveu  Diucketi  erfahren  würden» 
ein  zweiter  kritischer  Punkt  bei  +  1*^^  ^^i^  einem  Druck 
ti  etwa  —  2000  Atm*  liegen  könnte.  Auf  Grund  allgemeiner  Be- 
4cbtiiiigen  bin  ich  gleichfalls  zu  der  Forderung  eines  zweiten  kriti- 
lita  Punktes  für  alle  schmelzbaren  festen  Körper  gelangt;  die  ent» 
r«!«faeQden  Darlegungen  folgen  weiter  unten* 

53.  I>er  kritisohe  Fonkt  und  die  KrystallelgenBohaften.  Die 
erung,  dass  oberhalb  des  kritischen  Punktes  ein  stetiger  Übergang 
len  den  Eigenschaften  der  festen  und  der  flüssigen  Form  vorhan- 
4cn  ist,  führt  zu  merkwürdigen  Schlüssen,  wenn  man  auf  die  der  Kry- 
Iform  zukommenden  besonderen  Eigenschaften  achtet  Da  wirkliche 
(igkotten  immer  isotrop  sind,  so  hat  man  zu  erwarten,  dass  durch 
AuBäberung  an  den  kritischen  Zustand,  der  bei  Stoffen  von  gewöhn- 
r  Beschaffenheit  bei  hohen  Drucken  und  oberhalb  des  Schmelz- 
kies liesgenden  Temperaturen  zu  suchen  ist,  die  der  krystallinischen 
fieichaffenheit  zukommenden  Rieh tungs Verschiedenheiten  aufhören  wer- 
den. Für  die  Kry stallform  besagt  dies*  dass  mono-  und  trikline  Kry- 
mlle  bei  «unehmendem  Druck  ihre  Axen  mehr  und  mehr  senkrecht 
SU  oinander  richten  werden,  dass  ferner  sie  und  die  rhombischen  wie 
quadratischen  Krystalle  die  Verschiedenheiten  der  Axenlangen  verlieren 
werden,  kora  dass  alle  Krystallformen  durch  Kompression  sich  dem 
regulären  System  nähern  müssen.  Damit  ist  bc^züt^lich  der  optischen 
Eigenschaften  auch  das  Isotropwerden  verbunden:  die  Kompression  muss 
die  Doppelbrechung  vermindern.  Schliesslich  gieljt  es  noch  gewisse 
Groeseo»  wie  namentlich  die  Elastizitätseigenschaften»  die  auch  bei 
regulären  Krj'stallen  mit  der  Richtung  vei^chieden  sind.  Bei  solchen 
kann  man  (I,  934)  diese  Eigenschaftswerte  als  Funktionen  der  Richtung 
durch  eine  geschlossene  krumme  Fläche  mit  den  Symmetrieeigenschaften 
des  Krystallsystems,  dem  der  Körper  angehört,  darstellen.  Für  diese 
Fläche  muss  man  verlangeui  dass  sie  sich  mit  der  Annäherung  an  den 
kritiBcheii  Zustand  der  Kugelform  nähert. 

So  hypothetisch  diese  Betrachtungen  erscheinen,  so  liegen  doch 
bereits  einige  Thatsaehen  vor,  die  sich  ihnett  gut  anschliessen.  Auf  die 
Dabeiiegeode  Frage,  wie  wir  uns  physikalisch  den  Übergang  fest-flüssig 
bei  uod  über  dem  kritischen  I^unkte  zu  denken  haben,  ist  zu  antworten, 
dass  bei  hohen  Drucken  fast  alle  Körper  sich  als  plastische  verhalten. 
Solche  Eiüch einungen  sind  beim  Bearbeiten  der  Metalle  vielfach  be- 
kaoiit,    und  Tresca^),   der  sich  mit  den  Formänderungen  der  Metalle 


i^ 


I)  C.  read.  59,  75i.    1861  n,  ff. 
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vielfach  beschäftigt  hat,  keDtizeicbnet  die  Erscheinung  ausdrücklich  ik] 
ein  Fliessen, 

Nicht  weniger   häufig  beobachtet  man  plastische  Umformungetv^ 
krystallioi sehen   Gesteinen    durch    die  sehr  langsam  aber  intensiv 
kenden    Druckkräfte    bei    geologischen    Vorgängen,      Endlich   giebl 
manche  Krystalle,  wie  Gips  und  Salmiak,   welche  bedeutentle  Ve] 
gungen  und  einseitige  Verdriickungen  schon   durch  geringe  Drucke  ee* 
statten,  ohne  ihren  Zusammenhang  zu  verlieren. 

Das  Zusamraenfliessen  krystallisierter  Stoffe  durch  starken  Druck  < 
ist  experimentell  namentlich  von  Spring*)  nachgewiesen  und  studiert 
worden.  So  hat  er  z.  B.  aus  Pulver  von  Kalium-  oder  Natriiua- 
nitrat  durch  Druck  porzellanartig  durchscheineüde  Massen  erhalten, 
die  härter  waren,  als  das  geschmolzene  Salz.  Unter  solchen  Umständen 
zeigen  also  die  festen  Körper  die  Eigenschaft,  ebenso  wie  die  Flu^ig- 
keiten  den  ihnen  gebotenen  Raum  völlig  auszufüllen,  und  keine  eigene 
Gestalt  zu  haben. 

Ferner  sei  aul*  die  oben  (S,  370)  erw^ähnten  Versuche  von  Demer- 
liac  hingewiesen,  aus  denen  hervorgeht,  dass  bei  einigen  Körpern  die 
Veränderlichkeit  des  Schmelzpunkts  mit  dem  Druck  sich  einem  Grenz- 
wert nähert  Da  die  Erscheinungen  nicht  naher  beschrieben  sind,  so 
lässt  sich  nicht  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  hier  wirklich  der  kri- 
tische Punkt  erreicht  war,  doch  dürfte  die  Vermutung  nicht  abzuweisen 
sein,  dass  es  sich  hier  um  eine  Annäherung  an  den  kritischen  Punkt 
handelt 

Den  allmählichen  Übergang  aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den 
amorphen  festen  als  Beleg  für  die  Möglichkeit  des  kritischen  Überganges 
anzusehen,  würde  zu  Irrtümern  fübren.  Amorphe  feste  Körper  sind  in 
dem  hier  in  Betracht  kommenden  Sinne  nur  Flüssigkeiten  mit  sehr 
grosser  innerer  Reibung. 

54,  Flüssige  Krystalle.  Endlich  scheinen  diese  Betrachtungen  auch 
für  die  merkwürdige  Erscheinung  der  fliessenden  Krystalle  den 
Schlüssel  zu  enthalten.  Mit  diesem  Namen  hat  Leb  mann  ^)  gewisse 
Stoffe  bezeichnet,  deren  erster  von  Reinitzer^)  entdeckt  worden  ist, 
welche  die  mechanischen  Eigenscbaften  des  flüssigen  Aggregatzustandes 
verbunden  mit  der  den  Krystallen  zukommenden  Eigenschaft  der  optischen 
Anisotropie  zeigen.     Die  Stoffe   sind  Cholesterylber»zoat,  Hydrocerotin- 

*)  Bull.  Ac,  Belg.  (2)  6.1,  746.  r878  «Dd  viele  spätere  Abbandlimgen. 
*)  Zeit&chr.  f,  pbya.  Chemie  4,  462.  1889.    —   Wie*l.  Ann.  40,  401   und  41, 
525.  1690. 

^)  Sitzungaber.  Wien.  Ak,  04,  II,  719  und  07,  L  16  L  1889. 
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benzoat  und  -acetat.  Bald  dai-auf  fand  Gattermanu  mm  Azoxyphenetol 
ond  Azoxyantsol  die  gleiche  Eigenschaft.  Am  zugänglichsten  sind  die 
Kiystalle  des  Ölsäuren  Kaliums^). 

Die   Eigeuschai'ten    dieser  Stoffe    lassen    sich    dahin    kennzeichnen, 
diss  «ie  doppeltbrechende  Flüssigkeiten  sind.    Bei  niederer  Temperatur 
mild  die  Stoffe  gewöhnliche   feste  Krystalte,  die   bei   einer   bestimmten 
hioheren  Temperatur  eine  Schmelzung  erleiden.     Die  Schmelze  ist  aber 
auch  bei  völliger  Reiidieit  des  Stoffes  nicht  klar,  sondern  milchig  trübe 
imd  xeigt  die  Eigenschaft  der  Doppelbrechung.    Erhöht  man  die  Tem- 
permtur  weiter,  so  tritt  etwas  wie  ein   zweiter  Schmelzpunkt  bei  einer 
gULZ   bestimmten  Temperatur   ein»    indem   die   Trübung   plötzlich   ver- 
schwindet; die  Substanz  ist  dann  optisch  isotrop  und  verhält  sich  wie 
eine  gewöhnliche  Flüssigkeit. 
^-        Dasjä    man   es   hier   mit   einem    ganz    bestimmten,    dem   Schmelzen 
Bbrchaus  vergleichbaren  Übergange  zu  thun  hat,  geht  ausserdem  noch 
^ma  den  Vorsuchen  von  R  Schenk*)  hervor,  welcher  durch  Zusätze  von 
'  nemden  Stoffen   den  Übergangspunkt  herabdrucken    kormte    wie    einen 
gewöhnlichen  Schmelzpunkt.    Dabei  ergab  sich,  dass  die  Konstante  un- 
g^eiier  gross  war,  entsprechend  einem   sehr  geringen  Werte  der  Um- 
wandlungswärme.   Ebenso  ist  die  Volum äuderung  bei  der  Umwandlung 
etb  gering,  im  Falle  des  Cholesterylbonzoats  sogai-  nicht  mehr  nach- 
weisbar. 

Mir  scheint  die  angemessenste  Auffassung  dieser  merkwürdigen 
Verhältnisse  die  zu  sein,  dass  wir  es  mit  Stoffen  zu  thun  ImboJi,  welche 
schon  bei  gewöhnlichem  Drucke  ihrem  kritiscLen  Punkte  sehr  nahe 
»ad.  Deshalb  ist  der  grösste  Teil  der  Unterschiede  zwischen  fest  und 
floisig  bereits  geschwunden  und  der  geringe  Betrag  der  Volum-  und 
Wirmeänderung  beim  Schmelzen  lässt  erwarten,  dass  man  durch  ver- 
hiilttiismässig  geringe  Drucksteigerungen  in  das  stetige  Gebiet  wird 
Igen  können.  Als  Kennzeichen  dafür  müsste  die  Doppelbrechung 
h  Druck  stetig  kleiner  werden  und  beim  überschreiten  des  kriti- 
ich^  Druckes  verschwinden. 

5&.  Zweiphasige  Gebilde.    Vierter  Fall;   Fest-feBt.     Das  Gleich- 
seht zweier  hylotroper  Formen  von  festem  Aggregatzustande  hat  in 
ndem  Masse  Ähnlichkeit  mit  dem  eben   betrachteten,  so  dass 
,^1^   dort   gewotmeneri    Einsichten    hier    überall    verwerten   kann. 


.raim,  ZeiUchr.  f.  ph.  Chomio  IN  ^J.    1896, 
i  ..  -rsuchüiigen    über    dlf^    krvKtftlluiiHt^hüu    Flüask'kciteD.     HabiHtations* 
ift,  Mftrharg  181*7. 
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Nur   nach   zwei    Ricbtungoii    sind   chai^akterigtiscbe   Unterschiede 
banden,    Eiomal  bilden  feste  Körper  meist  keine  Gemische,  stellen 
fast    immer  Phasen    konstanter   Konzentration    dar,   wodurch    sich 
Fall  iii  bestimmter  Hinsicht  sehr  vereinfacht     Andererseits  werdcü 
Verzögerungs-  und  Überfichreitungserscheinungen,  die  im  vorigen 
einigermassen  selten  waren,  hier  zur  RegeL  und  es  sind  umgekehrt 
schnell  und  scharf  erfolgenden  ümwandlnugsvorgänge  Seltenheiten, 

Aus  diesem  Grunde  ist  man  auch  von  jeher  geneigt  gewesen, 
hier   vorhandenen    Unterschiede   als   chemische    im    Gegensatz    zu   di 
„physikalischen"  Unterschieden    der  Aggregatzustände  aufzufassen* 
andererseits  wirkliche  chemische  Unterschiede,  insbesondere  Vei-schied* 
heiten  der  aus  den  abweichenden  Formen  zu  erhaltenden  UmwandittQ| 
Produkte    nicht    nachgewiesen    werden    konnten,   entstand    der   einiger 
massen  widersprechende  Begriff  der  physikalischen  Isomerie^),  der  w< 
nigstens  als  Name  noch  jetzt  nicht  ganz  verschwunden  ist    Doch  scheii 
er  gegenwärtig  durch   die    ältere   und    sachgemässere  Bezeichnung  di 
Polymorphie  verdrängt  zu  sein.    Hylotrope  Stoffe  von  festem  Aggregat" 
zustande  nennt  man  demgemäss  polymorph.    Die  Erscheinung  der  Poly- 
morphie  ist   fast   ebenso  verbreitet  und  allgemein,    wie  die  Ändenti 
der  Aggi^egatzustände. 

Die  Verschiedenheit  polymorpher  Formen  ist  an  den  festen  Äggn 
gatzustand  gebunden  und  verschwindet  mit  dem  Übergang  in  den 
sigen,  gelösten  oder  gasförmigen* 

56.  GescMohtUches.  Die  Entdeckung  der  Thatsache,  dass  Ver- 
schiedenheit der  Kry still Igestalt  ohne  jede  Verschiedenheit  der  che- 
mischen Zusammensetzung  und  unter  gegenseitiger  Umwandelbarkei! 
möglich  ist,  gehört  E,  Mitscherlich  zu,  der  sie  bereits  zu  Beginn  seiuei* 
Arbeiten  über  die  Isomorphie  beobachtete,  indem  er  Natriuraphosphol 
in  zwei  verschiedenen  Formen  auffand.  Etwas  später*)  hat  er  ein  sohl 
unzweideutiges  Beispiel  am  Schwefel  untersuchen  können,  und  voB 
dieser  Arbeit  an  ist  der  wissenschattliche  Nachweis  der  Thatsache 
rechnen*  „Ich  habe  seit  der  Bekanntmachung  meiner  zweiten  Arbei 
diesen  Gegenstand  weiter  verfolgt,  und  ich  darf  es  jetzt  als  eine  aus^ 
gemachte  Thatsache  ansehen,  dass  ein  und  derselbe  Körper,  ei 
ist  gleichgültig,  ob  er  zusammengesetzt  ist  oder  einfach» 
zwei  verschiedene  krystallinische  Formen  annehmen  kann*** 
Um  dies  nachzuweisen,  beschreibt  Mitscherlich  eingebend   die  Krj*8tall 


»)  Lehmann»  Zeitachr,  f.  Kryst.  1,  97,  1877. 

»;  Ahh.  berl  Ak.  43»  1822—23,  —  Berz.  J,  B    71,  1825. 
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form  des  natürlichen  Schwefels  und  zeigt,  dass  auch  der  aus  Lösungs- 
nitteln  (bei  niedriger  Temperatur)  krystallisierte  Schwefel  die  gleichen 
ihombiBcben  Gestalten  besitzt.  Der  aus  dem  Schmelzfluss  krystallisierte 
Schwefel  ist  dagegen  monoklin.  Schmilzt  man  den  natürlichen  rhom- 
Kschen  Schwefel,  so  krystallisicrt  er  aus  der  Schmelze  monoklin;  löst 
mn  die  monoklinen  Krystalle  in  einem  Lösungsmittel,  z.  B.  Schwefel- 
kohlenstoff auf,  so  schiesst  er  rhombisch  an. 

In  einer  unveröffentlicht  gebliebenen  Arbeit  vom  Jahre  1832^), 
die  sich  wesentlich  auf  die  Formen  der  Sulfate  bezieht,  ist  die  weitere 
Angabe  zugefugt:  ,Jn  einer  früheren  Abhandlung  habe  ich  es  schon 
iogefuhrt,  aber  kein  besonderes  Gewicht  darauf  gelegt,  dass  in  den 
Kijstallen,  die  durch  Schmelzen  erhalten  werden,  bei  einer  niedrigen 
Temperatur  die  einzelnen  Teile  der  Materie  ihre  Lage  gegeneinander 
Terandem,  indem  der  durchsichtige  Krystall  nach  einigen  Tagen  un- 
durchsichtig wird  und  dann  aus  einer  Menge  von  Krystallen  von  der 
Form  besteht,  in  der  der  Schwefel  bei  der  niedrigen  Temperatur  krys- 
tallisiert;  umgekehrt  ist  es  beim  natürlichen  Schwefel,  der  bei  einer 
Temperatur  von  etwas  über  100^  wodurch  er  noch  nicht  schmilzt, 
gleichfalls  seine  Durchsichtigkeit  verliert.'* 

Auch  bei  einigen  Salzen  kommen  solche  Erscheinungen  vor;  in 
derselben  Abhandlung  erwähnt  Mitscherlich,  dass  die  Sulfate  und  Se- 
lenate  der  Metalle  der  Magnesiumgruppe  mit  7  Atomen  Wasser  in  drei 
Terschiedenen  Krystallformen  auftreten  können,  die  unter  Umständen 
ineinander  übergehen.  „Wenn  man  die  Krystalle  des  selensauren  Zink- 
ozyds,  die  ich  früher  anführte,  nur  auf  ein  von  der  Sonne  erwärmtes 
Papier  legt,  so  werden  sie  augenblicklich  verändert  und  bestehen  nun 
aus  einer  grossen  Anzahl  kleiner  Krystalle  von  dieser  zweiten  Form." 
Auch  den  Einfluss  der  Temperatur  hat  Mitscherlich  hier  bereits  wesent- 
lich richtig  erkannt.  „Wenn  also  eine  Substanz  nach  Verschiedenheit 
der  Temperatur  verschiedene  Formen  annehmen  kann  und  bei  einer 
gewissen  Temperatur  die  Form,  in  der  sie  bei  dieser  Temperatur  krys- 
tallisiert,  angenommen  hat  und  dann  eine  Temperatur  erhält,  bei  der 
sie  in  der  zweiten  Form  krystallisieren  würde,  so  verändern  die  einzelneu 
Teile,  obwohl  die  Masse  fest  bleibt,  ihre  Lage  so,  dass  neue  Krystalle 
von  der  zweiten  Form  in  einem  Krystall  der  ersten  Form  sich  bilden." 

Tiefere  Einsicht  in  den  entscheidenden  Einfluss  der  Temperatur 
findet  sich  dann  in  Mitscherlichs  Beobachtungen  am  Quocksilberjodid  *) 


')  Ges.  Schriften  von  E.  Mitscherlich,  Berlin  189G.   S.  311. 
«)  Pogg.  Ai«L  2S,  im  2833. 
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vom  folgenden  JaLre*    Er  uaterscheidet  die  plötzliche  Farbenänder 
dieses  Stoffes  sehr  sachgemäss  von  der  allmählichen,  wie  sie  z»  B. 
Quecksilberoxyd    stattfindet,    als    eine    Erscheinung   ganz    anderer 
„Wenn    die  Temperatur   der   gelben    Masse   bis   zu    einem    best 
Punkte  sinkt,  so  ändert  sich  die  gelbe  Farbe  plötzlich  in  eine  inti 
rote  um.  .  .  .    Die  Veränderung  geht  plötzlich  und  nickweise  vor 
manchmal  kann   man   einzelne   Krystalle   unverändert   bis  zur  gen 
liehen  Temperatur  erkalten  lassen»  ohne  dass  sie  sich  Terändem: 
man  aber  an  das  Papier,   worauf  sie  liegen,  oder  berührt  nmii  sie,^ 
rindet  die  Veränderung  plötzlich  statt.  .  .  .   Man  kann  diese  roten 
talle  durch  Erwärmen  wieder  gelb  machen,  ohne  sie  schmelzen 
subümieren  zu  brauchen,  wenn  man  nur  etwas  vorsichtig  verfährt, 
dabei  gleichfalls  den  plötzlichen  Übergang  der  roten  Farbe  in  die  , 
beobachten." 

57.  Untersuchungen  von  Frankenheim.  Etwas  spater  als  Mitsche^l 
lieh  beschäftigte  sich  Franken  heim  mit  den  Erscheinungen  der  wechsel- 
seitigen Umwandlung»    Seine  Arbeiten*)  vermehren  unsere  Kenntnis  zwar] 
durch  den  Nachweis  zahlreicher  weiterer  Fällej  in  der  Erfassuug  desl 
Gesetzmässigeu  der  Erscheinung  stehen  sie  aber  merklich  den  ältareoj 
Mitscherlicbs  gegenüber  zurück.     So  hat  er  beobachtet,  dass  aas  Sal-i 
peterlösungen    unter    dem    Mikroskop    zuerst    rbomboedrische    Krystalle 
anschiessen,  die  später  durch  das  Fortwachsen  inzwischen  entstandener 
rhombischer   aufgezehrt   w^erden.     Ferner   fand    er,    dass    ausser  durch ' 
Schmelzen  der  Schwefel   in  mouoklinen  Formen  auch  dadurch  erhalten  | 
werden  kann,  dass  man  ihn  bei  höherer  Temperatur  ans  Lösungs* 
mittoln  krystallisieren  lässt    Weiter  verdankt  man  ihm  die  Einführung  j 
eines   Verfahrens  zum  Nachweis   von  Umwandlungen,   das   auf  der  Be- 
obachtung  der  Abkiihlungs-    oder   Er wärmungsgesch windigkeit   beruht 
Jede  dei*artige  Umwandlung  erfolgt  unter  Wärmeentwickelung  bei  der  | 
Abkühlung,  unter  Wärmeverbrauch  bei  der  Erwärmung;  beobachtet  man 
also    unter   gleichförmigen    Verbältnissen   den   zeitlichen    Verlauf  dieser 
Erscheinungen,  so  treten  bei  Temperaturen,  bei  denen  Umwandlungen 
BtatttindeUt  Verzögerungen  im  Gange  des  Thermometei's  ein,  durch  welche 
solche  Vorgänge  verraten  werden,  wenn  man  sie  auf  andere  Weise  nicht 
gewahr  wird.     Die  erste  Anwendung  des  Verfahrens  findet  sich  in  einer 
Untersuchung,  durch  welche  der  Übergang  des  leichillüssigen  geschmol- 
zenen  Schwefels   beim   Erhitzen    in  die  schwerflüssige   dunkelbraun  ge- 
färbte Form  und  umgekehrt  als  eine  allotrupc  Umwandlung  unter  Auf- 
nahme bez.  Freiwerden  von  Warme  gekennzeichnet  wird. 

*)  Fagg.  Ann.  37,  637;  3»,  376.  1836;  40,  447.  1837.  ~  J,  f.  fr.  Ch.  l^  1,  1839, 
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Während  aber  Mitscherlich  ganz  richtig  das  Aufhören  der  Yer- 
biedeiiheit  beim  Verlassen  des  festen  Zustandes  erkannt  hatte,  be- 
Biptet  Frankenheim  auf  Grund  der  folgenden  (irrtümlichen)  Beobach- 
■g  die  Existenz  der  verschiedenen  Modifikationen  sogar  in  Dampfgestalt. 
IfoiD  man  eine  mit  roten  und  gelben  Erystallen  von  Quecksilberjodid 
ided[te  Glasplatte  so  schwach  erwärmt,  dass  die  Krystallo  zwar  subli- 
jert  werden,  ihre  Farbe  aber  nicht  ändern,  so  sieht  man  auch  auf  der 
beren  Platte  gelbe  und  rote  Krystalle  durcheinander.  Da  aber  die 
lemperator  selbst  auf  der  unteren  Platte  nicht  gross  genug  war,  um 
ie  roten  Krystalle  gelb  zu  machen,  so  musste  sie  auf  der  oberen  Platte 
odi  niedriger  bleiben.  Wenn  sich  daher  hier  gelbe  Krystalle  finden, 
I  können  sie  nur  aus  den  gelben  Krystallen  der  unteren  Platte  ent- 
landen  sein»  deren  Dämpfe  von  der  unteren  Platte  aufgestiegen  sind 
ad  sich  auf  der  oberen  niedergeschlageip  haben.  Aus  dieser  Beob- 
ditong  geht  also  hervor,  dass  die  der  höheren  Temperatur  angehörige 
irt  des  Quecksilberjodids  sich  nicht  nur  bei  niedrigen  Temperaturen 
ihalten  kann,  wenn  sie  in  einer  höheren  gebildet  ist,  sondern  dass 
ie  sich  auch  in  niederen  Temperaturen  bildet,  und  dass  der  Dampf 
lei  gelben  Jodids  von  dem  des  roten  verschieden  ist.'' 

Femer  vermischt  Frankenheim  die  Erscheinung  der  Polymorphie 
lit  der  der  chemischen  Isomerie,  und  dies  scheint  ihn  besonders 
eranlasst  zu  haben,  das  Fortbcstehen  der  Verschiedenheit  auch  in 
tempfgestalt  für  wahrscheinlich  zu  halten.  Er  fasst  seine  Ansichten 
1  folgende  Sätzen  zusammen^): 

„1.  Die  isomeren  Körper  haben  verschiedene  Schmelz-  und  Siede- 
Dokte;  ihre  Dämpfe  haben  in  der  Regel  verschiedene  spezifische 
cwichte. 

2.  Sobald  die  Erwärmung  eines  der  isomeren  Körper  (A)  eine 
;wisse  Grenze  (m*^)  überschreitet,  wird  er  zerstört  und  geht  in  einen 
ideren  Zustand  (B)  über. 

3.  A  kann  nie  in  einer  höheren  Temperatur  sein,  B  aber  wohl  in 
der  niederen  nicht  nur  existieren,  sondern  auch  entstehen. 

4.  Wenn  B  in  einer  niederen  Temperatur  als  m®  von  A  berührt 
rd,  so  verwandelt  es  sich  vom  Berührungspunkt  aus  in  A;  aber  die 
mer  der  Umwandlung  ist  sehr  verschieden,  bald  augenblicklich  über 
össere  Räume,  bald  braucht  sie  ganze  Stunden,  um  Vioo  Lii^i^  zurück- 
legen. 


*)  Joum.  f.  pr.  Ch.  16,  1.  1839. 
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5.  Audi  cluich  Berührung  mit  fremden  Körperu,  insbesondere  di 
starke  Erschütterung ♦  durch  Ritzen,  wird  B,  wenn  seine  Tempel 
unter  m^  ist,  in  A  verwandelt,  jedoch  nicht  immen 

6.  Die  Verwandlung  von  A  in  B  ist  von  Wärraeent Wickelung  begleil 
„Der  Übergang   von  A  und  B  ist  also  in  vielen   Beziehungen 

zwischen  dem  festen  und  dem  flüssigen  Zustande  ähnlich.  In  beiden! 
Fallen  ist  latente  Wärme,  Niemals  kann  ein  Körper  oberhalb  seini 
Schmelzpunkts  fest  sein,  aber  unterhalb  seines  Schmelzpunkts  kann  er 
nicht  nur  im  flüssigen  Zustande  verharren,  sondern  auch,  wie  ich  längst 
gezeigt  habe,  entstehen.  Aber  sowie  der  flüssige  Körper  von  dem  fe«tw 
berührt  wird,  und  auch  durch  andere  Ursachen,  erstarrt  er  augenbhck* 
liih.  Indessen  darf  man  sich  nicht  dadurch  verleiten  lassen,  den  Unter 
schied  der  isomeren  Körper  in  eine  Reihe  zu  stellen  mit  dem  der  Aggregat-^ 
zustände  .  .  .  Diese  Ansicht  wäre  unrichtig,  denn  es  ist  beim  Schwefel 
und  bei  den  Kohlenwasserstoffen  ausgemacht,  dass  auch  Flüs&igkeii 
einander  isomer  sein  können,  und  bei  dem  Quecksübeijodid  und  vielen 
ans  C,  H  und  0  bestehenden  Stoffen,  dass  auch  Gase  und  Dämpfe  es 
sein  können  . . .  Isomere  Körper  sind  vielmehr  als  gänzlich  verschiedene 
Körper  anzusehen,  die  nur  in  einer  Eigenschaft  übereinstimmen,  und 
physikaUsch  betrachtet,  weniger  Ähidichkeit  miteinander  haben,  als  meh- 
rere isomorphe  Körper.  Eine  stärkere  Analogie  als  mit  den  Aggregat- 
zuständen haben  sie  sogar  mit  den  verschiedenen  Hydraten  eines  Salzes, 
die  in  ihrer  Entstehung  und  Erhaltung  in  mehreren  Umständen  von 
ähnlichen  Ursachen  abhängen,  als  die  isomeren  Körper," 

Es  hat  ein  grosses  Interesse,  das  Gemisch  von  richtigen  und  falschen 
Vorstellungen  in  den  vorliegenden  Sätzen  aufzulösen.  Die  wesentlichste 
Quelle  des  Irrtums  bildet  die  schon  betonte  Verwechselung  der  che- 
mischen Isomerie  mit  der  Polymorphie.  Hierzu  ist  zu  beachten,  dass 
wenige  Jahre  vorher,  1833,  Berzelius  erst  den  Begriff  der  Isomerie  in 
die  Wissenschaft  eingeführt  hatte,  und  dass  die  sich  eben  entwickelnde 
organische  Chemie  fast  täglich  neue  Fälle  derselben  zu  Tage  forderte* 
Es  wird  zu  allen  Zeiten,  wo  ein  neuer  Begriff  sich  als  besonders  weit- 
greifend und  nützlich  erweist,  die  Neigung  bestehen,  ihn  überall,  auch 
über  seinen  berechtigten  Kreis  (der  ja  eben  erst  zu  ermittela  ist)  an- 
zuwenden, und  Fehler  solcher  Art,  wie  wir  sie  hier  gemacht  sehen,  ge- 
hören zu  den  häufigsten  in  der  Geschichte  der  W^issenschaft. 

Frankenheim  hat  selbst  iti  einer  viel  später  geschriebenen  Abhand- 
lung^) sich  der  richtigen  Auffassung  wieder  mehr  genähert,  und  durch 
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e  eingeheDderc  Untersuchung  am  Salpeter  das  Verhältnis  zwischen 
r  stabilen  und  der  nichtstabilen  Form  klar  aufgefasst.  Wie  schon 
merkt,  krystallisiert  der  Salpeter  zuweilen  in  Rhomboedern,  die  aber 
ben  den  rhombischen  Krystallen  nicht  bestehen  können,  sondern  sich 
diese  yerwandeln.  Bei  einer  höheren  Temperatur,  die  nahe  unter 
tm  Schmelzpunkt  des  Salpeters  liegt,  kehrt  sich  aber  das  Verhältnis 
ii;  der  rhombische  Salpeter  verwandelt  sich  in  rhomboedrischen,  und 
eser  stellt  die  beständige  Form  dar. 

»Die  Salpeter- Gattung,  wenn  man  mir  diesen  Ausdruck  erlauben 
ill»  hat  also  zwei  Arten,  eine  prismatische,  welche  ich  mit  a  be- 
kfanen  will,  und  eine  rhomboedrische  ß.  Beide  entstehen  und  erhalten 
ch  in  Temperaturen  von  —  10^  der  niedrigsten,  bei  der  ich  beob- 
litet  habe,  bis  wahrscheinlich  gegen  300^.  Aber  nur  a  ist  während 
leses  Teraperaturintervalls  normal,  ß  geht  durch  verschiedene  Ur- 
idien,  namentlich  wenn  es  mit  einem  Krystall  der  Art  a  berührt  wird, 
i  diese  Art  über;  ß  ist  also  anormal. 

nOberhalb  einer  Ubergangstemperatur,  die  d-  sein  mag,  ist 
doch  ß  normal,  und  zwar  so  sehr,  dass  a,  sobald  es  bis  zur  Tempc- 
itur  d-  erwärmt  wird,  plötzlich  in  ß  übergeht. 

»In  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  des  Salpeters  giebt  es  also,  . .  bloss 
,  und  kühlt  sich  der  geschmolzene  Salpeter  ab,  so  kann  er  entweder 
sinen  Zustand  bis  in  die  gewöhnliche  Temperatur  hin  bewahren,  oder 
r  fängt  bei  einer  d-  nicht  überachreitenden  Temperatur  mit  seiner  Um- 
randlung  an,  und  setzt  diese  während  seiner  Abkühlung  fort,  bis  er  in 
iner  mehr  oder  weniger  niedrigen  Temperatur  ganz  zu  a  geworden  ist." 

Gegen  diese  Darstellung  der  Thatsachen  ist  nichts  einzuwenden. 

58.  Schmelzpnnktsnnterschiede  pol3rmorpher  Formen.  An  dem 
laichen  StoflFe,  der  zum  Nachweis  der  Thatsache  der  Polymorphie  ge- 
ient  hatte,  dem  Schwefel,  gelang  auch  der  Nachweis,  dass  die  beiden 
ormen  thatsächlich  verschiedene  Schmelzpunkte  haben.  Die  Beobach- 
uig  ist  von  Brodie^)  gemacht  worden;  er  fand,  dass,  wenn  man  durch 
ihnelles  Erwärmen  und  die  Anwendung  grösserer  Krystalle  die  üm- 
andlung  vermeidet,  dem  rhombischen  Schwefel  ein  fester  Schmelz- 
inkt  von  114-5®  zukommt,  während  der  monokliue  bei  120®  schmilzt, 
alweise  umgewandelte  Proben  schmelzen  nach  Brodie  zwischen  diesen 
imperaturen,  doch  handelt  es  sich  hier  um  eine  verwickeitere  Erschei- 
ng,  denn  ausser  der  Polymorphie  giebt  es  noch  einen  anderen  Um- 
md,  von  dem  der  Schmelzpunkt  abhängt.    Ist  der  Schwefel  einiger- 


«)  Proc.  Roy.  Soc.  7,  24.  —  Phil.  Mag.  (4)  7,  439.  1854. 
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massen  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt  gewesen,  so  schmilzt  er 
nach    bei    etwas    niedrigerer  Temperatur,   die   bis    112"    hinun 
kann.    Brodie  schreibt  dies  ganz  richtig  der  Bildung  von  zähem  Sofr 
in  der  Schmelze  zu  utul  hat  eich  auch  überzeugt,  dass  solche  nii 
schmelzende  Proben  einen  Anteil  Schwefel  enthalten,  der   in  Seh 
kohlenstoff  unlöslich  ist    Die  Thatsache  ist  bemerkenswert  als  ein 
wo  eine  allotrope  Form  auf  die  andere  als  ein  fremder  Stoff 
der    nach    dem    allgemeinen    Gesetze    (I,  741)    die    Scbmelztimiperai 
erniedrigt. 

Man  könnte  fragen,  warum  der  monokline  Schwefel  dies  dei 
rhombischen  gegenüber  nicht  thut,  und  umgekehrt  Dass  es  nicht  g( 
schiebt,  ist  ein  weiterer  Beweis  dafür,  dass  diese  beiden  verschiedeoieH 
Formen  nur  im  festen  Zustai»de  existieren;  es  giebt  also  keine  Löstm^ 
von  monoklinera  Schwefel  in  geschmolzenem  rhombischen,  sondern  dQ 
Gleichgewichte  zwischen  diesem  und  flüssigem,  oder  dem  anderen  u 
flussigem  Schwefel  Im  Falle  des  zähen  Schwefels  liegt  dagegen  ein 
solche  Möglichkeit  vor,  denn  der  zähe  Schwefel  ist  amorph,  somit  n 
ein  flüssiger  Stofl:'  aufzuffissen;  die  Verschiedenheit  seiner  Eigenschaftej 
von  dem  leichtflüssigen  Schw^efel  bei  gleicher  Temperatur  ist  also  ein 
wirkliche  Isomer ie  (wahrscheinlich  Polymerie),  die  vorübergehend  auci 
im  flüssigen  Zustande  bestehen  bleibt  Darum  drückt  auch  eine  Ldsan 
von  zähem  Schwefel  in  leichtflüssigem  dessen  Erstarrungspunkt  haral 
wie  dies  jeder  fremde  Stoff'  thut. 

Dieser  Gesichtspunkt  wird  durch  die  weiter  von  Brodie  berichi 
Thatsachcn  bestätigt  und  erweitert.  Der  Schmelzpunkt  des  die  zah 
Form  enthaltenden  Schwefels  lässt  sich  nicht  unter  112"*  bringei 
solcher  niedrigst  schmelzender  Schwefel  kann  indessen  verschieden 
Mengen  von  zähem  Schwefel  enthalten,  wie  durch  Ausziehen  mitSchwefe 
kohlenstofif  nachgewiesen  wurde.  Hier  wird  man  annehmen  müssen,  d; 
die  Löslichkeit  des  zähen  Schwefels  in  leichtflüssigem  begrenzt  ist,  um 
dass  die  weiteren  Mengen,  die  sich  bilden,  der  Lösung  nur  mechanisc 
beigemengt  sind.  Die  eigentümliche  physikalische  Beschaffenheit  di 
stark  erhitzten  Schwefels  spricht  gleichfalls  für  eine  solche  Auffassun 

59.  Polymorphie  bei  Kohleiistofl^erbindungen*  Während  bei  El 
menten  und  anorganischen  Stoßen  die  Thatsache  der  Allotiopie  woh 
bekannt  war  und   auch  als  theoretisch   bedeutsam  angesehen  wurde* 

'}  BerzeMus  hat  (Pogg.  61,  1.  1844)  eine  ausführliche  Abhandlung  über  di 
Hypothese  geschrieben,  dasa  die  Elemente  Ihre  allotrope  Form  auch  in  ibrea  Tet 
bindnngen  boibehalten  werden  köonten  und  dass  dies  dio  Ursache  der  Isomeri 
äei  den  letzteren  seia  könnte. 
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%  ziemlich  langet  bis  iu  der  organischea  Chemie  ähnliche  Fälle 
wurden  nud  zur  Beobachtung  gelangten;  ihre  Tollständige 
Eng  hat  noch  viel  länger  auf  sich  warten  lassen« 
Dia  erste  Beobachtung  dieser  Art,  welche  ich  in  der  Litteratur 
ffeii  habe,  ist  von  Jungfleisch  ^)  an  dem  durch  Nitrieren  von 
itorbenzol  erhaltenen  Chlordinitrobenzol  1:2:4  gemacht  worden. 
hsJtXB  dabei  durch  kleine  Verschiedenheiton  des  Verfahrens,  über 
«r  mch  nicht  genügende  Rechenschaft  verschaffen  konnte,  ausser 
okniich  entstehen deo,  bei  oO*^  schmelzenden  Substanz  eine  andere 
dm  Habitus  und  dem  Schmelzpunkte  43^  erhalten.  Diese 
le  erhielten  sich  in  geschlossenem  Gefasso  unverändert.  j,Briugt 
aber  einen  Krystall  der  anderen  Verbindung  iu  die  Flasche,  so 
i«rlieren  jene  alsbald  ihre  Durchsichtigkeit,  sie  werden  undurchsichtig 
Qad  milchig  wie  Wachs ,  wobei  sie  aber  ihre  Form  behalten;  sie  er- 
iihreii,  mit  einem  Worte,  bei  der  Berührung  mit  dem  isomeren  Körper 
«ine  Veränderung,  die,  wenigstens  dem  Anscheine  nach,  der  Umwand- 
kng  des  prtsmatiscben  Schwefels  in  oktaedrischen  völlig  ähnlich  ist" 
Dabei  haben  die  Krystalle  den  Schmelzpunkt  50^  angenommen; 
aus  Schwefelkohlenstoff  krystall isieren  sie  gleichfalls  in  der  entsprechen- 
den Form  der  stabilen  Krystalle;  solche  vom  Schmelzpunkt  43®  konnten 
aicht  beobachtet  werden,  obwohl  die  Lösung  bis  zum  letzten  Tropfen 
bystalUsiert  wurde. 

Jungtieisch  ging  nun  an  Versuche,  die  erste  Form  in  die  zweite 
zu  verwandeln.  „Ich  musa  gestehen,  dass  das  Studium  dieser  Frage 
mt  sehr  grosse  Schwierigkeiten  gebracht  hat,  so  dass  ich  es  mehrere 
Male  Terlassen  habe;  erst  nach  unzähligen  Versuchen  bin  ich  zum  ge- 
lochten Ergebnis  gelangt" 

,,Nimmt  man  die  aus  Äther  wohlkrjstallisierte  Substanz  der  ersten 
Form,  schmikt  sie  und  lässt  erkalten,  so  zeigt  der  Stoff  fast  immer 
die  Erscheinung  der  Überkaltung;  plötzlich  erstarrt  er  dann  unter  Bildung 
sehr  «ehöner,  mit  den  ursprünglichen  identischer  Krystalle.  Unter 
diesen  Umständen  erleidet  der  fragliche  Stoff  keinerlei  Veränderung. 
^Wenn  man  aber,  statt  den  Stoff  laugsam  erkalten  zu  lassen,  die 
Abkühlung  beschleunigt  und  ihn  ,, abschreckt'^,  indem  man  z.  B.  den 
ßoden  des  Gefasses  iu  eine  Kältemischung  taucht,  so  sieht  man  den 
Stoff  langsam  erstarren,  indem  er  ein  Aussehen  annimmt,  das  von  dem 
Hiheren  sehr  verachieden  ist  Er  bildet  kleine  Krystalle,  die  sich  zu 
iner  dttrohdcheineuden  Masse  zusammenhaufeu.    Hat  die  Krystallisation 


ij  Amu  chim.  phys,  (4)  15^  239.  1868. 
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80  hegonneu,  und  lässt  man  die  Erkaltung  latigsamer  fortschreiten, 
bilden  sich  grössere  Ki7stalle,  die  sich  verzweigen  und  verfilzen,  ai 
deren  Form  nicht  bestimmbar  ist.    Wird  die  Abkühlung  weiter  lang! 
fortgesetzt,    so    sieht    man    bald   Krystalle  von   gänzlich    anderer  Fol 
auftreten,  die  mit  denen  des  ersten  Versuches,  d.  h.  mit  den  Krysi 
der  ersten  Art,  identisch  sind.    Von  diesem  Augenblicke  ab  entwicki 
sich   beide  Arten  von  Krystallen    gleichzeitig;    sie    sind    sich   so  weöi| 
ähnlich,   dass    es    unmöglich    ist,    sie   zu    verwechseln*     Es    kommt  ei 
Augenblick,  wo  die  Masse  erstarrt  ist,  und  ein  Kiystall  der  eioeo  F< 
mit  einem  der  anderen  in  Berührung  kommt;  dann  beobachtet  man  di 
folgende  Erscheinung.     Der  durch  die  plötzliche  Abkühlung  entstanden* 
farnkrautähnliche  Krystall   wird   alsbald   milchig  und  undurchsichtig 
der  Stelle,  wo  er  vom  anderen   berührt  worden  ist;  dann   vergi-össei 
sich    der   undurchsichtige   Punkt    und    bildet    eioeu   Fleck,    der  schoel 
weiter  wächst  und  sich  mit  anderen,  ähnlich  entstandenen  vereinigt, 
dass  nach   Ablauf  weniger  Minuten  die  ganze  Masse  umgewandelt  isl 
...  In  anderen  Fällen,  wo  der  StoflE  eine  vollständigere  Abscbreckuoj 
in   allen  seinen  Teilen   erfi^hren  hat,   sei  es,   dt\&s  die  Operation 
gelungen    ist,   sei  es  durch  häufigere  Wiederholung,    bleibt  die  Mi 
völlig    durchscheinend    und    lässt    keine    Spur    der    stabilen    Krys^ 
beobachten.    Auch  bleibt  sie  eine  unbestimmte  Zeit  lang  so  durchschei 
nend.  .  .  .     Berührt  man  sie  aber  mit  einem  Krystall  der  ersten  Foi 
BO  wird  der  berührte  Punkt  dor  Mittelpunkt   einer  Rückverwandluni 
die  mit  der  identisch  ist,  die  sich  bei  gleichzeitiger  Krystallisation  i 
beiden  Formen   vollzieht.  .  .  .     Die  Geschwindigkeit  der  Rückverwaud 
luug   ist  immer  gross,  aber   nicht  konstant;  sie  scheint  sich  etwas  mit 
der  Temperatur  zu  ändern,  bei  der  man  arbeitet" 

Jungfleisch  erörtert  nun  die  Fra^e,  ob  der  instabile  ^loti  mii  dem 
unmittelbar  erhaltenen,  bei  43**  schmelzenden  identisch  ist  oder  nichtj 
er  entscheidet  sich,  wenn  auch  nicht  ganz  sicher,  im  Sinne  der  Identität; 
weil  auch  die  abgeschrecktt?  Masse  den  Schmelzpunkt  43<*  hat.  Bringl 
man  in  einer  solchen  xMasse  durch  Berührung  mit  einem  stabilen  Kry^ 
stall  einen  umgewandelten  Fleck  hervor  und  taucht  dann  das  Gefäss  10 
Wasser  von  45 *>  bis  48**,  so  schmilzt  die  durchscheinende  Masse  schnei^ 
während  der  Fleck  fest  bleibt,  und  sich  durch  Weiterwachsen  in  der 
Flüssigkeit  vergrössort. 

Jungfleisch  setzt  nun  mit  grosser  Klarheit  den  wesentlichen  Unter*^ 
schied  auseinander,  den  die  gewöhnliche   chemische  Isomerie  mit  dem  " 
hier  beobachteten  Falle  zeigt     So  entstehen  beim  Nitrieren  von  Chior- 
benzol  zwei  iroWunterschiedeneMoüomttokötijer  (später  Ortho-  und  Para* 
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ilortiiirobeBzol  gerianiit)»  die  sich  auf  keine  Weise  ineitiander  verwan- 
lasseD^  und  die  verschiedene  Abkömmlinge,  z*B.  verschiedene  Chlor- 
|%iuluiet  geben.     Hier  handelt  es  sich  um  chemische  Isomerie,  d.  h. 
ii^denheiteUf  die  bei  den  Abkömmlingen  bestehen   bleiben.     Die 
Dinitrochlorbenzole    lassen   sich   dagegen   leicht   ineinander   ver- 
lein  und  verhalten  sich  ähnlich»  wie  oktaedriacher  und  prismatischer 
bwefel;  hier  liegt  also  physikalische  Isomer ie  oder  Dimoiphie  vor, 
ist  dies  wohl  das  erste  Mal,  wo  der  Ausdruck  physikalische  Isonierie 
acht  wird. 

Allerdings    ist   die  Sache  in  diesera   Falle  nicht  ganz  so  einfach^ 
Jangäeisch  hatte  aus  den  beiden  verschiedenen  Formen  auclj  zwei 
iiieden  krystallisiereude  und  schmelzende  Chloriiitroaniline  erhalten» 
auf  eine  wirkliche  chemische  Isomerie  hindeutet     Indessen  finden 
keine  Angaben  darüber,  ob  die  beiden  letzteren  Verbindungen  nicht 
auf  ähnliche  Weise  ineinander  verwandelbar  sind,    wodurch   die 
Aftlie   versehwinden  würde  *).     Auch  scheint  Jungfleisch  seine  Ab- 
bt,  über  die  isomeren  Nitrochloraniline  Eingehenderos  zu  berichten, 
bt  zur  Ausführung  gebracht  zu  haben. 
60*  BenEophenon.   Unzweideutiger,  als  in  diesem  ersten  Falle>  wurde 
öwe  Polymorphie  im  organischen  Gebiete  bald  darauf  von  Zincke*)  be- 
obachtet   Dieaer  hatte  bei  der  Oxydation  von  Diphenylmethan  ein  Pro- 
erhalten 9   das    nach   der  Entstehung,    dem   Siedepunkte  und   der 
Jyse  Benzophenon   sein    musste,    sich   von   diesem  aber   durch   eine 
Krystallform  und  einen  viel  niedrigeren  Schmelzpunkt,  26^  statt 
ttßterschied.     Die  gleichen  Eigenschafton   zeigte   ein   bei  der  Dar- 
Dtiag  von  Acetophenon  erhalterjes  Nebenprodukt,    das  auch   Benzo- 
Don  sein  sollte.     Aus  benzuesaurem  Kalk  dargestelltes  Benzophenon 
te  dagegen  die  bekannten  Eigenschaften,  „so  dass  faktisch  die  Exi- 
:  zwrcier  Benzophenone  erwiesen  schien.    Inzwischen  war  jedoch  mit 
Oxydationsprodukte    des   Diphenylmethans   eine   Umwandlung   vor 
*Ödi  gegangen;  die  meisten  Krystalle  waren  milchig  und  trübe  geworden 
ligten  jetzt  das  Verhalten  des  gewöhnlichen  Benzophenons* . .    Das 
Bi  ans  Methylpheoylketon  war  dagegen  ikoch  unverändert,  es  lieas 
b«i  26*  schmelzen  und  gab  nach  dem  Hineinwerfen  eines  Krystalls 
t  i>n  erwähnten   Erscheinungen,     Als  aber,  während  die  Bildung 

l^ttridbiiche  von  Bcilslein  sind   die  beiden  DiDitrochlorbenzole  als  che- 

*dinin  unter  Zufügtmg  eines  Fragezeicbutia ,  angeführt^  vermnt- 

^•mikhf\ien  UmstAndes.    Eine   eingehendere  Unlersuclmng 


26« 


404 


II.  Chemische  Djo&mik« 


jener  kalkspatartigen  (niedrig  schmelzenden)  Krystalle  in  der  Flüs 
keit  Tür  sich  ging,  etwas  Benzopbenoü  hinzugefügt  wurde,  erstarrte  < 
Ganze  unter  Erhitzung  zu  diesem  Körper.  In  umgekehrter  Weise 
sich  der  Versuch  nicht  ausführen;  geschmolzenes  Benzophenon  wfl 
nicht  durch  einen  Krystall  der  leicht  schmelzbaren  Modifikation  in 
übergeführt,  es  erstarrte  unverändert,  und  der  Krystall  wirkte  nurj 
fester  Körper'*. 

Zur  Erkläriiüg  der  Erscheinung  werden  molekulare  Hjiiothesen 
gedeutet,  die  indessen  nicht  mehr,  als  eine  Übersetzung  der  ThalsachenJ 
in  die  hypothetische  Sprache  sind.  Wichtiger  ist  die  Bemerkung,  dftttj 
ähnliche  physikalische  Isomerien  hantiger  zu  existieren  scheinen,  wofuri 
alsbald  einige  Beispiele  angeführt  werden. 

61.   ÜELtersuchUDgen  von  O«  Lehmann.    In  der  That  mehrten  sicbl 
sehr  bald  die  Fälle  der  Polymorphie  organischer  Verbindungen:  Zincke 
selbst*),  V.V.Richter*},  Lauhenbeimer ')  und  andere  wiesen  auf  einzelne' 
Fälle  hin.    Eine  Zusammenfassuug  des  Beübachteten  und  die  Feststellung 
der  vorhandenen  Gesetzmässigkeiten  verdanken  wir  0.  Lehmann*),  dessen 
Arbeit  über  physikalische  Isomerie  nach  ihrer  dauerhaften  systematischea, 
wie  ihrer  vergänglichen  molekularhypothetiscben  Seite  hin  einen  grossen 
Einduss   auf  die   Ansichten   der   Chemiker  bezüglich  des   Gegenstandes  I 
ausgeübt  bat. 

Lehmann  betont  zunächst  die  völlige  ÜbereinstimmuDg  der  Uu- 
gänge  bei  Änderungen  des  Aggregatzustandes  mit  denen  bei  den  Über-' 
gangen  physikalisch  isomerer  Stoffe;  insbesondere  wird  das  Vorhanden* 
sein  einer  bestimmten  Übergangstemperatur  deutlicher  als  bisher  her- 
vorgehoben und  durch  Versuche  erläutert.  Diese  wurden  mittelst  des 
Kijstallisationsmikroskopes  ausgeführt,  welches  die  Erwärmung  des  Ob- 
jektes und  die  Regelung  seiner  Temperatur  mit  Hülfe  eines  kleinen 
Brenners  und  eines  abkühlenden  Luftstromes  gestattet.  Auf  diese  Weise 
kann  gezeigt  werden,  dass  derartige  Übergänge  dui'ch  geringe  Ände- 
rungen der  Temperatur  beliebig  vor-  und  rückwärts  verlaufend  gemacht 
werden  können.  Auch  der  Eintluss,  den  der  Druck  auf  diese  Tempe- 
ratur haben  muss,  wird  in  Analogie  der  Vorsuche  von  Bnnsen  und 
W.  Thomson  (I,  1013)  richtig  theoretisch  ausgesprochen,  wenn  auch 
nicht  durch  Versuche  geprüft 

Als  wesentlich  neu  tritt  die  Unterscheidung  zweier  Arten  um- 
wandlungsfähiger Stoffe  auf.     Die  eine  verhält  sich  wie  Schwefel, 


>)  Ber  1874,  7714. 
*)  Ber  1876,  im. 


*)  Ber.  1875,  1427. 
*)  Ztschr  f.  Kryet,  1,  Ö7.  1877. 
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es  besteht  eine  bestimmte  Ümwandhmgstemperatur»  oberhalb  deren 
eine,  njiterbalb  deren  die  andere  Form  beständig  ist  und  auf  Kosten 
anderen  wächst.  Ausserdem  beisteht  aber  noch  eine  andere  Klasse  von 
fen,  wie  die  von  Zinckc  beobachteten  Formen  des  Benzophenons,  von 
n  überhaupt  nur  die  eine  beständig  ist  und  wo  eine  Umwandlungs- 
iperatur  fehlL  Im  Zusarameuhange  mit  seinen  molekularbypothetischen 
itianen,  die  in  dieser  Ersthngsarbeit  die  unmittelbare  Darstellung 
lliatsächlicben  vielfach  überwuchern,  nimmt  Lebmann  im  ersten 
le  das  Vorhandensein  von  molekularer  Polymerie,  im  zweiten  von 
erie  an,  ohne  jedoch  eine  Möglichkeit  zu  haben,  einen  experi- 
ittUea  Beweis  dafür  zu  erbringen.  Die  Ausdrücke  sind  viel  ge- 
it  worden,  wenn  auch  Lehmann  selbst  in  Aoorkeonung  ihres  ganz 
letiscbeu  Charakters  sie  später^)  aufgegeben  und  durch  die  besseren 
ntiotropie  and  Monotropie  ersetzt  hat,  von  denen  der  erste  die 
iseitigkeit,  der  zweite  die  Einseitigkeit  der  Umwandlung  zum  Aus- 
bringt. Der  Unterschied  im  Verhalten  beider  Gruppen  ist,  wie 
bereita  in  der  ersten  Auflage  dieses  Buches  bemerkt  wurde  {I,  695), 
daria  begründet,  dass  bei  den  enantiotropeu  Stoffen  der  Umwandlungs- 
ptinkt  unterhalb  der  Schmelztemperatur  der  niedriger  schmelzetiden 
Form  hegt*  während  bei  den  moiiotropcn  Schmelzung  eintritt,  bevor 
die  Umwandlungstemperatur  erreicht  wird. 

Wesentlich  ist  ferner,  dass  Lobinann!  die  Möglichkoit  der  Über- 
schreitung der  Übergangstemperatur  in  beiderlei  Sixm  als  eine  sehr 
häufige»  fast  allgemeine  Erscheinung  kennen  lehrt,  im  Gegensatz  zu 
Fmokenheim«  der  (S.397)  die  Überschreitung  nach  oben  für  unmöglich 
ttigesehen  hatte.  Endhch  ist  noch  der  als  Summe  der  gemachten  Be- 
ohachtungen  gegebene  Satz  hervorzuheben,  dass  bei  monotropen  Stoßen 
die  metaatahile  Form  immer  den  niedrigeren  Schmelzpunkt  hat.  Wir 
werdiMi  später  sehen,  dass  diese  Beziehung  keine  zufällige,  sondern  eine 
üOthwendige  ist. 

Über  die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  Umwandlung  vollzieht, 
tenn  der  Stoflf  aus  dem  metastabilen  in  den  stabilen  Zustand  übergeht, 
macht  Lt^'hmann  die  allgemeingültige  Bemerkung,  dass  sie  in  nächster 
Xähe  des  Umwandlungspunktes  am  geringsten  ist,  und  mit  der  Entfer- 
nung von  diesem  zunimmt  Bei  abnehmender  Temperatur  erreicht  sie 
indessen  meist  einen  grössten  Wert,  auf  den  wieder  eine  Verlangsaraung 
folgt,  die  mit  einem  vollständigen  Stillstände  der  Umwandlung  enden 
kann.    In  molekularhypothetischem  Sinne  wurde  dies  mit  einer  Abnahme 


Molekularphysik  1,  119.    Leip/Jg  1888. 
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der  ,3eweglichkeit**  der  Molekeln  bei  niedrigerer  Temperatur  ged€ 
wir  werden  darin  einen  besonderen  Fall  der  allgemeinen  Thatsache  \ 
kennen,  dass  die  Gescbwindigkeit  jeder  Reaktion  mit  abnehoK^ 
Temperatur  schnell  geringer  wird.  I 

Die  eben  ausgesprochenen  Gesetzmässigkeiten  werden  nun  in  LI 
manns  Abhandlung  durch  ein  sehr  ausgedehntes  experimentelles  Ma 
rsal  erläutert,  welches  zeigt,  dass  die  bis  dahin  als  relativ  selten  anj 
sehenen  Erscheinungen  der  Polymorphie  gerade  unter  den  orgauisd 
Stoffen  ungemein  häutig  sind,  ja  fast  zur  Regel  gehören.  Da  es  i 
meist  nur  um  den  qmilitativen  Nachweis  der  Polymorphie  und  die  l 
Ordnung  zu  einer  der  beiden  Klassen  handelt,  so  kann  von  der  MiM 
lung  der  Einzelfälle  hier  abgesehen  werden,  von  denen  sich  eine  gra 
Zahl  in  dem  erwähnten  Werke  (Molekularphysik  1,  119  —  219)  zusi 
mengestellt  findet» 

62*  Untersuchungen  von  I*.  Th*  Reicher.  Angeregt  durch  van*t  Hl 
der  bei  seinen  Studien  über  das  chemische  Gleichgewicht  (S.  155) 
dem  allgemeinen  Begriff  der  „Übergangsteniperatur"  gekommen  ^ 
hat  L.  Tb*  Reicher*)  den  klassischen  Fall  des  Schwefels  einer  nähe] 
Untersuchung  unterzogen.  Um  zunächst  die  Umwand luugstempera 
selbst  möglichst  genau  zu  bestimmen,  versuchte  er  die  von  Lehmi 
fiir  diesen  Zweck  unter  dem  Mikroskop  angewandte  Methode  der  Gre 
Verschiebung  anzuwenden.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  eine  dünne  Schi 
Schwefel  zwischen  Gläsern  erstarren  gelassen,  die  Umwandlung  voa  d! 
Seite  eingeleitet  und  dann  in  der  Nähe  des  Umwandlungspunktes,  " 
zwischen  90^  und  100''  zu  erwarten  war,  die  Verschiebung  der  Gre 
linie  beobachtet.  Es  ergab  sich  indessen,  dass  für  genaue  Bestimmuni 
das  Verfaliren  nicht  brauchbar  ist,  da  in  der  Nähe  der  Umwaodluu 
temperatur  die  Verschiebung  so  langsam  wird,  dass  eine  merkliche  1 
%vegung  erst  einerseits  bei  90*,  andererseits  bei  100**  eintrat,  j 
genügendes  Verfahren  Hess  sich  dagegen  auf  der  Beobachtung  • 
Volumänderung  bei  der  Umwandlung  begründen,  da  die  spezifisd 
Volume  beider  Schwefelarten  um  7  Prozent  verschieden  sind*).  ! 
Messung  geschah  in  einem  Dilatometer  nach  dem  Verfahren  von  K< 


1 


"j  ZUcbr.  f.  Kryst.  8,  593.  1884. 

*)  Da  Im  allge meinen  s&mt liehe  Eigen acli&ftea  des  festen  Körpers  bei  pi 
morphen  Formen  verscbiedea  sind,  so  kann  zur  Erkennung  und  Messang  dert 
Wandlung  jede  Eigenschaft  dienen,  die  selbst  gute  und  bequeme  Messung  gestat 
Wie  Bich  aus  den  späteren  Darlegungen  ergeben  wird,  ist  in  der  That  eine  zii 
lieh  grosse  MannigfaUigkeit  von  Eigeusehaften  diesem  Zwecke  dienstbar  ge 
worden. 
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I,  998);  als  Flüssigkeit  wurde  Dach  mancherlei  Vorversüchen  ein  Ge- 

^tmch  von  Terpentinöl   mit   10  Prozent  Schwefelkohlenstoff  angewaoclt. 

Kesentlich  für  die  Schnelligkeit  der  Reaktion  erwies  sichi  dass  vorher 

l^wa  die  Hälfte  des  Schwefels  in  die  ändere  Form  umgewandelt  worden 

Itsr,  ttm  eine  möglichst  innige  Berührung  beider  Formen  zu  sichern. 

Für  das  Verhalten  eines  so  vorgerichteten  Apparates  ist  nun  zu 

[inrarten,  dass  die  Flüssigkeit  bei  konstanter  Temperatur  ein  langsames 

UiikkeD   zeigen   wird,   wenn   die   Temperatur   unter  dem   Umwandlungs* 

[ponkt  liegt,  oberhalb  des  Umwandluogspunktes  ein  langsames  Steigen, 

|iiLd  keine  Bewegung   bei   diesem  selbst.     Genau  so  verhielt  sich  das 

atometer,  und  die  Umwandlungstemperatur  ergab  sich  zu  95*6^    Die 

ffkiche  Temperatur  wuzde  erhalten,  indem  bestimmt  wurde,  bei  welchen 

'Temperaturen  eine  gleich  schnelle  Umwandlung  in  einem  und  im  anderen 

[Sinne  stattfand;  die  Ümwandlungstemperatur  muss  dann  nahezu  in  der 

Mitte  zwischen  beiden  liegen.    Auf  diese  Weise  wurde  die  gleiche  Zahl 

gefttnden,  die  für  den  im  Dilatometor  herrschenden  Druck  von  4  Atm.  gilt. 

Auch  Gernez  *)  hat,  ohne  seine  Vorgänger  zu  erwähnen,  festgestellt, 

die   gegenseitige  Umwandlung  von   rhombischem   und   monoklinem 

Schwefel   wesentlich    von   der   Temperatur   abhängt;    er   bestimmt   die 

Grenze  zwischen  97»6®  und  984^    Ferner  hebt  er  aber  hervor,  dass  die 

Umwandlung  sicher  nur   bei  Gegenwart  der  anderen  Form  erfolgt;   ist 

äe  nicht  zugegen,  so  kann  eine  langwährende  Überschreitung  des  Be* 

itiiüdigkeitsgebietes  bestehen  bleiben.     Er  nennt  die  Erscheinung  „kry- 

itallinische  Überhitzung"    (surchauffe   cristalline);   doch    ist   der  Name 

frrefahrend,  da  es  auch  eine  entsprechende  Überkaltung  giebt. 

Ober  die  Priorität  dieser  Beobachtungen  hat  sich  zwischen  Reicher 
ööd  Rujs*)  und  Gernez')  ein  Streit  entsponnen,  auf  den  nicht  näher 
fiiogegaogeti  zu  werden  braucht,  da  die  Verschiedenheit  der  beiden 
Arbeiten  aus  der  vorangegangenen  Darstellung  deutlich  genug  ersicht- 
lich ist. 

63,  Weitare  Untersuchungen*  Eine  grosse  Anzahl  genauer  Mes- 
en  über  die  Vorgänge  bei  der  Umwandlung  polymorpher  Stoffe 
lanken  wir  den  Arbeiten  von  M  Bellati  und  seiner  Arbeitagenossen. 
Seiüe  erste  derartige  Untersuchung,  die  mit  R.  Romanese^)  zusammen 
aufgeführt  worden  war,  bezog  sich  auf  das  Silber*  und  das  Cuprosalz 
üir  Qtiecksiiberjodwasserstoffsäure  Ag*HgJ*  und  Cu^HgJ\   von  denen 


*)  C  r-  S8,  BIO.  1884 

•l  C  r  lOj,  313.  18*sü. 

♦J  Alti  del  btitulo  Venete  i5)(J,  10" 


C.  r.  100,  1593.   1885. 

>  —  Kuovo  Cimeiito  (31  S,  215. 1880. 
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MeuseP)  nachgewiesen  hatte,   dass  sie  bei  ziemlich  aiedinger  Ten 
ratur  einen  schnelleji  Farbenwechsel  aus  gelb  in  rot  bez.  rot  in 
erfahren*      Die    Verbinduiigf^n    wurden   hergestellt,    indem    abgewo 
Mengen   von  Quecksilberjodid   und   einem  der  beiden  Jodüre  mit 
Alkohol  zusammengerieben  wurden;  durch  die  Löslichkeit  des  Queckn 
silherjodids  in  Alkohol  wird  bewirkt,  dass  unter  diesen  Umständen  ein»] 
schnelle  Verbindung  der  Stoffe  eintritt  (über  deren  Vollständigkeit  maXL 
auf  diese  Weise  allerdings  nicht  sicher  ist),  die  sich  durch  eine  ent* 
sprechende  Farbenänderang  bald  erkennen  lässt.    Da  die  Verfasser  übet  | 
die  Konstitution  der  wirksamen  Verbindung  nicht  sicher  waren»  haben 
sie  auch  noch  in  einigen  anderen  Molekularverhältnisson,  als  den  dorck 
die  obige  Formel  ausgedrückten,  das  Gemisch  hergestellt;  indessen  cn 
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gab  sich  aus  den  Versuchen,  dass  die  ausgeprägtesten  und  stärksten 
Erscheinungen  an  den  Stoffen  auftraten,  die  nach  der  obigen  Formel 
zusammengesetzt  waren. 

Die  Untersuchungen  bestanden  zuerst  in  Beobachtungen  des  Er- 
kaltungB-  und  des  Erwärmungsvorganges  in  der  Zeit.  Statt  aller  Zahlen 
seien  die  entsprechenden  Kurven  wiedergegeben;  Fig,  27  bezieht  sich 
auf  die  Silber-,  Fig.  2S  auf  die  Kupfer  Verbindung.  Die  Kurven  zeigen 
deutlich,  dass  eine  Unregelmässigkeit  in  der  Erkaltung  eintritt,  die  auA 
stattfindende  Umwandlungen  hinweist;  und  zwar  liegt  diese  Stelle  bei 
der  Kupferverbindung  höher  als  bei  der  Silberverbindung.  Für  die 
genaue  Bestimmung  einer  etwaigen  Umwand] nngstemperatur  sind  in- 
dessen die  Messungen  nicht  geeignet. 


*)  Ber,  3,  123.  1870. 
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Die  BeobachtoDgen  der  FarbenändenmgeD  Hessen  eine  Erscheinung 

Tage  treten,  welche  auf  ein  vom  normalen  einigermassen  abweichen- 

■  Verhalten  hinweist:  das  Fehlen  eines  plötzlichen  Überganges  und 

wen  sehr  grossen  Betrag  thermischer  Nachwirkung.    Es  wurden  zwei 

'  Qliaer  mit  dem  Silbersalze  beobachtet,  indem  das  eine  langsam  erwärmt, 

^dM  andere  langsam  abgekühlt  wurde,  und  dabei  wurden  die  Tempera- 

tnen  bestimmt,  bei  denen  beide  gleiche  Farbe  hatten.    Diese  Tempe- 

fielen  immer  verschieden  ans,  wie  die  nachstehende  Tabelle  lehrt 


ErkaltaDg 

Erwärmung 

42.6* 

48.1<' 

40-2 

479 

370 

47-4 

365 

461 

360 

44-1 

35-1 

42-6 

34-5 

406 

34-0 

37.9 

Leider  wurde  nicht  festgestellt,  in  welcher  Weise  diese  Unterschiede 
▼on  der  Zeit  abhängig  waren,  und  ob  nach  genügend  langem  Verweilen 
bei  derselben  Temperatur  doch  schliesslich  beide  Proben  die  gleiche 
Farbe  annahmen. 

Gleiches  Verhalten  zeigte  das  Cuprosalz,  die  Temperaturen  gleicher 
Färbung  waren: 

Erkaltung  Erwärmung 

615"  706« 

57-2  696 

55*2  651 

53*2  61-6 

Während  diese  Erscheinungen  von  den  gewöhnlichen  abweichen, 
entsprechen  die  Änderungen  des  Volums  und  die  Wärmetönuugen  beim 
Durchgang  durch  die  Temperatur  der  Farbenänderung  ganz  denen  der 
wohnlichen  enantiomorphen  Umwandlung.  Beide  wurden  mit  grosser 
Sorgfalt  Yon  Bellati  und  Romanese  untersucht,  ersterc  auf  dilatometri- 
schem  Wege,  die  anderen  im  Mischungskalorimeter. 

Für  die  Untersuchung  der  Volumänderung  wurde  die  Substanz  mit 
Wasser  in  ein  Dilatometer  mit  abnehmbarer  eingeschliffener  Röhre  ge- 
bracht und  die  Ausdehnung  des  Gemenges  bestimmt.  Da  sowohl  die 
Konstanten  des  Dilatometers,  wie  auch  die  Mengen  Salz  und  Wasser 
genau  bestimmt  waren,  so  konnte  aus  den  beobachteten  Ständen  des 
Flüssigkeitsfadens  im  Rohre  das  Volum  des  Salzes  bei  der  ^orYiww^^iiQTv 


^        410              ^         ^^'  Chemische  Dynamik.                              "'*"-'^^^^™ 

^^1         Temperatur  berechnet  werden.     Auch  dleso  Ergebnisse  sind  in  Kurvei^| 
^^M         wiedergegeben,  Fig.  29,    Die  ausgezogene  Kurve  stellt  die  Erscheinunga^B 
^^m         bei  der  Erwärmuug,  die  punktierte  die  bei  der  Erkaltung  dar;  wie  u^| 
^^m         sieht,  ähnelt  das  Bild  den  „ilysteresisschloifen*'  bei  der  Magnetisieq^^| 
^^m        des  Eisens  und  zeigt  die  Verzögerung  der  UmwandlmigserscbeinuDg  ^H 
^^1         das  deutlichste.     Auch  hier  sind  leider  keine  Versuclie  darüber  ange-S 
^^m         stellt  wurden«  ob  dar  Verlauf  der  beiden  Kurven  von  der  Zeit  abhäogigB 
^H         ist  oder  nicht.     Sehr  cbaraktoristisch  ist  die  langsame  Krümmung  tt^| 
^^m        unteren,  und  die  sehr  plötzliche  am  oberen  Ende  des  Gebietes  der  ua^fl 
^^1         regelmässigen  Ausdehnung.                                                                            H 
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^^^^V          Was   schliesslich  die  thermischen  Messungen  anlangt,   so  wurden  ■ 
^H^        diese  ausgeführt»  indem  die  Substanz,  in  dünne  Glasröhren  von  bekannter  ■ 
^^1         Wärmekapazität  eingeschlossen,  längere  Zeit  auf  der  gewünschten  Tem-    " 
^^B         peratur  erhalten  und  dann  in  einem  kleinen  Wasserkalorimcter  abge- 
^H         küMt  wurde.     Dabei  ergab  sich,  dass  zwischen  den  Temperaturen  der 
^^M         Farbenwandlung  wirklich  sehr  viel  mehr  Wärme  abgegeben  wurde,  als 
^^B        darüber  oder  darunter;  auch  war  die  spezifische  Wärme  in  beiden  Ge* 
^^^F        bieten  verschieden. 

^^^B           Die  abgegebene  Wärme  Maischen  T  und  t  betrug  für  das  Silber* 
^^^^    salz  unterhalb  der  ümwandiungstemperatur                                                 M 
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q=a035648(T— t)  +  0.00056835(T«—t')— 0.000005262  UTS—t») 
ind  oberhalb  q  =  1-58600  +  0.0613035  T, 

Tobei  als  untere  Temperatur  Null   genommen  ist.     Daraus  berechnet 
nÄ  die  Umwandlungswärme  bei  50®  zu  2-087,  bei  41  ^  zu  20283. 
Für  das  Cuprosalz  sind  die  beiden  Formeln 

q  =  0-0532068  (T—t)  +  0-000041131  (T«-t«) 
lud  q  =  1-90297  +  00626421 T; 

die  Umwandlungswärme  folgt  zu  0.3619  bei  70<>  und  23210  bei  60^ 
Auch  diese  Ergebnisse  sind  in  Kurven,  Fig.  30  dargestellt. 
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Fig.  30. 


Versuche,  eine  etwaige  Änderung  der  Krystallform  während  der 
Fttbeoanderung  zu  erkennen,  führten  zu  keinem  Ergebnisse,  da  keine 
kolischtbaren  Krystalle,  auch  keine  mikroskopischen,  erhalten  wurden, 
^iacfa  gelangen  Versuche,  eine  gegenseitige  schnelle  Umwandlung  der 
^  iuch  Abkühlen  bez.  Erwärmen  erhaltenen»  bei  gleicher  Temperatur  ver- 
mieden gefärbten  FonneQ  doroh.  innige  Berührung  zu  bewerkstelligen, 
tit,  obwohl  die  VerÜMser  auf  d^  vnich,  als  eine  Bestätigung  der 
L  ihiiai  hervorgehobene»^  taren.  Überkaltungserschei- 
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11.  Cbemische  Dynamik. 


So  weit  die  Untersochuiigen  von  Bellati  und  Romanese.  Du 
eigene  Yei*3uche  habe  ich  mich  überzeugt,  dass  die  Farbenwandlung  beil 
diesen  Stoffen  wesentlich  anders  aussieht,  als  die  ähnliche  z.  B,  beiKi 
Quecksilberjodid.  Während  dort  die  charakteristische  Plötzlichkeit  nnil 
die  lokalisierte  Beschafl'enheit  der  Umwandlung  keinen  Zweifel  darüber j 
lÜsstf  dass  es  sich  um  zwei  verschiedene  Stoffe  handelt,  habe  ich  bttl 
den  Doppelsalzen  den  Übergang  immer  stetig  gefunden,  und  nameßt*! 
lieh  niemals  beobachten  könneo,  dass  die  Verfärbung  von  bestimmtet! 
Stellen  ausgegangen  wäre.  Die  Farben  gingen  regelmässig  durch  HD?! 
merkliehe  Abstufungen  ineinander  überj  und  niemals  konnten  verschiö-l 
denfarbige,  durch  eine  scharfe  Grenzlinie  voneinander  geschiedene  Flecken 
beobachtet  werden. 

Von  A.  E.  Baur^)  sind  diese  Erscheinungen  dahin  aufgefasst  wor-l 
den,   dass  bei  50''  das  Doppelsalz  nicht  in   eine  andere  Modifikation' 
übergeht,  sondern  in  Jodsilber  und  rotes  Quc^cksilberjodid  zerfällt;  auch 
giebt   er   an,    dass  der  Vorgang   nur  dann   scharf  eintritt,   wenn  der] 
Alkohol  vorher  mit  Quecksilberjodid   gesättigt  war. 

Hiergegen  lässt  sich  einwenden,  dass  das  ganz  analoge  Cuprosak  | 
bei  niedriger  Temperatur  rot  ist  und  bei  70*^  sich  unter  ganz  ähnlichen 
Erscheinungen  wie  das  Silbersalz    schwarzbraun    färbt.     Hier    ist  eine 
derartige  Annahme  mit  den  beobachteten  Farbenänderungen  im  Wider- 
spruch, da  Knpferjodür  fast  weiss  ist. 

Alle  diese  Umstände  machen  eine  erneute  üntei-suchung  des  Mate- 
rials wünschenswert  und  zeigen,  dass  neben  den  oben  geschilderten 
typischen  Erscheinungen  andere  vorhanden  sind,  die  noch  der  vollstän- 
digen Aufklärung  harren. 

64.   Fortsetzung.     Auf   ähnlichem   Boden    bewegt    sich   eine  mit\ 

grosser  Sorgfalt  ausgefiibrte  Arbeit  von  G*  F,  Rodwell*)  über  die  Aus- 
dehnungserscheiimJigen  der  Halogenverbindungen  von  Silber,  Queck- 
silber, Blei  und  Kupfer,  sowie  einiger  Legierungen  von  diesen*  Die 
Versuchsanordnung  bestand  in  der  unmittelbaren  Messung  der  Längen-  ■ 
ausdehnung  gegossener  Stäbe  von  15  cm  Liinge;  sie  befanden  sich  ■ 
zwischen  zwei  beweglichen  Stücken,  von  denen  das  eine  durch  eine 
Mikrometerschraube  von  0-24  mm  Ganghöhe,  die  auf  V^oo  abgelesen 
werden  konnte,  bewegt  werden  konnte,  das  andere  mit  einem  doppelten 
Fühlhebel  in  Verbindung  stand,  der  die  Bewegung  5382  mal  vergrösserte. 
um  das  Versuchsstück    vollständig    in    einem  Öl  bade    unterbringen   zu 


M  Zeitschr.  t  pbys.  Chemie  18,  181.   18%. 
*)  Phil.  Trans.  173,  (3:  1125.   1882. 
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in  und  dabei  die  Wärmeleitung  nach  dem  Messapparat  möglichst 
snnoden,  waren  die  zwischen  diesem  und  dem  Stabe  eingeschal- 
Stncke  Yon  umgekehrter  Y-Form;  am  oberen  Ende  drehbar  ge- 
fc,  teilten  sie  sich  in  der  Mitte,  indem  einer  der  beiden  Arme  in 
)lbad  reichte  und  sich  gegen  den  Stab  lehnte,  während  der  andere 
rhalb  des  Ölbades  die  Spitze  der  Schraube,  bez.  des  Fühlhebels 
irte.  Der  mit  dem  Fühlhebel  verbundene  Zeiger  drehte  sich  um 
,  wenn  die  Schraube  um  3-5  Windungen  gedreht  wurde. 
Zuerst  wurde  Silbeijodid  untersucht  Dieser  Stoff  wandelt  sich, 
»hon  Wemicke^)  bemerkt  hatte,  bei  etwa  150^  um,  indem  er  aus 
krystallinischen  Zustande  in  einen  anscheinend  amorphen  übergeht, 
hzeitig  ändert  sich  das  Zeichen  der  Ausdehnung.  Wie  schon 
lu*)  beobachtet  hatte,  besitzt  Silbeijodid  bei  niedrigen  Tempera- 
I  einen  sehr  kleinen  negativen  Ausdehnungskoeffizienten,  es  ver- 
ert  sein  Volum  langsam  bei  steigender  Temperatur.  Dies  Verhalten 
eckt  sich  nach  den  Beobachtungen  von  Rodwell  bis  142^;  dann 
die  Znsammenziehnng  schnell  grösser,  ist  zwischen  148^  und  151*3^ 
stark,  hört  aber  bei  156*5o  yöiüg  ^uf.  Das  Volum  bleibt  bis  163<» 
rändert,  und  dann  tritt  eine  Ausdehnung  ein,  die  bis  zum  Schmelz- 
te andauert. 

Die   nachstehende  Tabelle   giebt  die  Volume  des  Silberjodids  bei 
senden  Temperaturen,  da^  bei  0^  als  Einheit  genommen. 


0° 

1-000000 

124 

0.998765 

133 

0-998608 

142 

0-998450 

148 

0997469 

1513 

0-983609 

153 

0-981560 

1565 

0980510' 

163 

0980510' 

200 

0-982377 

300 

0-989298 

400 

0-996219 

500 

1-003140 

527 

1-005008 

527  flüssig 

1-040908 

Me  Stelle  unveränderlichen  Volums  ist  durch  Sternchen  gekenn- 
let;  von  den  beiden  bei  527*^  angegebenen  Volumen  bezieht  sich 
ine  auf  den  festen,  das  andere  auf  den  flüssigen  Zustand. 

)  Pogg.  Ann.  148,  560.  ")  Compt.  rend.  64,  314.  1867. 
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II.  Chemis€be  Dynamik. 


Leider    ist   keine    Beobachtungsreihe    bei    fallenden    Temperat 
gemacht  worden,  so  dass  es  nicht  bekannt  ist,  wieviel  von  dieser 
Standsreihe  wirklichen  Gleichgew  ich  tszastäoden  entspricht  und  wie 
der  Rest  von  langsam  in  der  Zeit  verlaufenden  Erscheinungen  ist, 
in  diesen  Zahlen  znr  Geltung  kommt 

Bromsilber  und  Chlorsilber  zeigen  von  ähnlichen  Umwandluii 
nichts;  bei  ihnen  verläuft  die  Ausdehnung  in  gewöhnlicher  Weise  la 
sam  mit  der  Temperatur  zunehmend. 

Die  drei   Halogensilberverbindungen   wurden  in   Gemischen  unter* 
sucht,    die    nach    molekularen    Verhältnissen    zusammengesetzt 
Beziehen    wir    die    Koeffizienten    der  Reihe    nach    auf  das  Jodid, 
Bromid    und    das    Chlorid,    so    w^ar    deren   Zusammensetzung     1:2:2 
1:1:1,  2:1:1,  3:1:1,  4 : 1 :  L    Alle  diese  Gemische  zeigten  die  Kon 
trakti(jnserscheinung,    die    dem    Jodsilber   zukommt,    jedoch    mit    dem] 
Unterschiede,  dass  die  Zustandsänderung  um  etwa  18  Grade  tiefer  ein 
trat,  nämlich  bei  124**  begann  und  bei  133**  aufhörte.    Gleichzeitig 
das  Temperaturintervall  mehr  zusammcngodräugt.     Über  diese  Tempe 
ratur  hinaus   macht  sich  eine   starke  Ausdehnung  geltend,  die   grösser 
ist,  als  die  irgend  eines  der  Bestandteile, 

Quecksilberjodid  zeigte  bezüglich  seiner  Ausdehnung  weit  einfacher 
Verhältnisse,    Bis  126**  erfolgt  eine  nahezu  geradlinige  Ausdehnung  von 
massigem  Betrage,  darüber  eine  plötzliche  Volumzunahme  im  Zusammen'^ 
hang  mit  der  Änderung  in  die  gelbe  Form,   worauf  wieder   bis  äd 
Schmelzpunkte   bei  200**   eine    geradlinige  Ausdehnung    mit   grös8erein| 
Koeffizienten  erfolgt. 

Bleijodid  zeigt  ähnlich  dem  Silberjodid  eine  Zustandsänderung 
durch  seine  Ausdehnung  an,  die  zwischen  250**  und  270"  verläuft;  sie 
kennzeichnet  sich  aber  nicht  durch  eine  plötzliche  Zusammenziehung»  a 
sondern  eine  starke  Ausdehnung,  In  Fig,  31  stellen  die  Kurven  für" 
Silber-  und  Bleijodid  die  Verhältnisse  zwischen  Temperatur  und  Volum 
dar.  Die  dazwischen  gezeichnete  Kurve  bezieht  sich  auf  ein  Gemisch 
beider  Jodide  nach  der  Formel  PbJ^+AgJ;  sie  zeigt  dieselben  Ver- 
hältnisse, welche  oben  für  die  Gemische  von  Jodsilber  mit  Brom-  und 
Chlorsilber  geschildert  worden  waren.  Von  den  Eigentümlichkeiten  desj 
Jodbleis  lässt  sich  dagegen  nichts  erkennen.  Ändere  Gemische  derj 
beiden  Bestandteile  konnten  nicht  untersucht  werden,  da  sie  beim  Er- 
kalten in  Stücke  zerfielen.  Auch  die  obengenannte  Legierung  gab  beim 
Erkalten  Laute  von  sich,  und  beim  Anfassen  liessen  sich  Erschütte- , 
iningen  fühlen,  die  auf  dem  Übergänge  des  amorphen  Jodsilbers  in  | 
krysUllinisches  beruhten. 
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Kupfeijodür  zeigte  im  reinen  Zustande  gleichfalls  nur  ein  ganz 
n&ches  Verhalten,  indem  es  einen  kleinen,  nahezu  konstanten  Aus- 
iUmungskoeffizienten  besitzt  Es  wurde  mit  Jodsilber  im  Verhältnis 
loa  2:1,  2:2,  2:3,  2:4,  2:12  zusammengeschmolzen;  die  Legierungen 
■igten  wieder  ziemlich  verwickelte  Verhältnisse.  Die  erste  dehnte  sich 
'kngwim  bis  223®  aus,  worauf  der  Koeffizient  schnell  kleiner  wird  und 
iwiachen  256®  und  284®  Null  wird,  d.  h.  die  Substanz  erleidet  inner- 
halb dieses  Gebietes  gar  keine  Volumänderung.  Dann  tritt  bis  309® 
sine  Znsammenziehung  ein,  zwischen  309®  und  319®  ist  wieder  ein 
TohuDstillstand,  und  von  da  ab  erfolgt  eine  starke  geradlinige  Aus- 
dehDong  bis  zum  Schmelzpunkt 
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Fig.  31. 

Die  anderen  Gemische  verhielten  sich  im  wesentlichen  ähnlich, 
nur  dass  die  Temperaturen  der  Umwandlungen  sich  nach  unten  ver- 
schoben zeigten,  und  zwar  die  ersten  viel  mehr  als  die  letzten.  Die 
Gesamtheit  dieser  Vorgänge  ist  in  der  Fig.  32  (S.  416)  dargestellt,  die 
nach  den  Zahlenangaben  der  Abhandlung  entworfen  worden  ist 

Im  Anschluss  an  diese  Messungen  führten  Bcllati  und  Romaneso  ^) 
Bestimmungen  der  spezifischen  und  Umwandlungswärme  der  meisten 
Qotersuchten  Gemische  aus.  Die  Ergebnisse  sind  in  der  nachstehenden 
Tabelle  zusammengestellt,  in  der  zuerst  die  spezifische  Wärme  unterhalb 
der  Umwandlungswärme  C|,  sodann  die  Umwandlung  X  bei  der  ange- 
gebenen Temperatur  in  kleinen  Kalorien  für  ein  Gramm,  und  schliess- 
lich die  spezifische  Wärme  c,  oberhalb  der  Umwandlung  angegeben  ist 

')  FhiL  Trans.  178,  1169.  1882. 
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Fig.  32. 
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uchstaben  T  und  t  in  den  Formeln  für  die  spezifische  Wärme 
>en  die  Temperaturen  an,  zwischen  denen  der  Wert  zu  berechnen  ist. 
Wie  man  aus  den  Zahlen  siebt,  ist  die  Umwandlungswärme  nahezu 
s  gleiche  bei  den  verschiedenen  Mischungen,  obwohl  die  prozentischen 
Erteile  an  Jodsilber,  das  die  Umwandlung  erleidet,  ziemlich  verschieden 
iid-  Nur  das  Gemisch  mit  Jodblei  zeigt  einen  wesentlich  kleineren  Wert 
65.  Polymorphe  Nitrate.  Reinere  und  gleichzeitig  mannigfaltigere 
erhaltnisse  fanden  sich  beim  Kaliumnitrat,  dessen  Dimorphie  schon 
fiAokeiiheim  (S.  399j  beobachtet  hatte.  Bellati  und  Roraanese*)  über^ 
n  sich  zunächst  durch  Erkaltungs-  und  Erwärmungsversuche,  dass 
T  That  zwischen  122**  und  129**  eine  beträchtliche  Wärmeerschei- 
ig  eintritt.  Um  die  Umwandlungswärme  zu  messen,  bestimmten  sie 
spezifische  Wärme  des  Salpeters  nach  der  Mischmethode  für  Tempe- 
ln, die  unter,  wie  über  der  Umwandlungstemperatur  lagen.  Aus 
liesen  Messungen  ergaben  sich  die  nachstehenden  Formeln  für  die  spe- 
lifische  Wärme  c  unter,  und  c'  über  dem  Umwandlungspunkt,  wobei  T 
^^bere,  t  die  untere  Temperatur  der  Messung  ist: 

c=  0-2030  +  0*000271  (T  + 1) 

c  =0.285 

2=11.89. 

Die  Umwandlungswärme  X  ist  unter  der  Voraussetzung  berechnet, 
die  Umwandlungstemperatur  bei  122*^  liegt. 

Eine  Bestätigung  dieser  Zahl  wurde  durch  zwei  Messungen  erlangt, 

denen  erstens  der  Salpeter  auf  126-3^  erhitzt  wurde,  ohne  dass  er 

Temperatur  überschritt,  während  zweitens  eine  andere  Probe  erst 

auf  170*  erwärmt  und  dann  lange  bei  126-7'*  gehalten  wurde.  Die  vou 
(»eideü  Proben  abgegebenen  Wärmemengen  betrugen  27*84  und  38-74  cal. 
ein  Gramm*  Der  Unterschied  von  10*90  cal.  ist  etwas  kleiner  als 
Torige,  vielleicht  wegen  eines  Anfanges  der  Umwandlung  im  ersten 

FaDa. 

Durch  Beobachtungen  mittelst  eines  Polarisation  sapparates  über- 
'O  sich  die  Verfasser  vom  Eintreten  der  Umwandlung  in  der  Nähe 
130*;  auch  beobachteten  sie  die  bekannten  Verzögeruugserschei- 
n  in  der  Umwandlung,  wenn  die  Temperaturänderung  ohne  die 
inwart  der  andern  Phase  stattfand. 
Ein  noch  weit  geeigneteres  Material  für  derartige  Forschungen  bot 

leb  im  Ammoniumnitrat  dar,  an  dem  Lehmann  ausser  den  schon  von 
[eoheim  beobachteten  zwei  Formen,  die  denen  des  Salpeters  ent- 


*)  Atti  Ist.  Veneto  {$)  S,  653.  1886. 
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II.  OhemUcbe  Dynamik 


sprecbeii,  noch  zwei  andere  beobachtet  hatte,  so  dass  dieses  Salz  nij 
wetnger  als  vier,  in  dem  engen  Temperaturraume  zwischen  30<*  und 
belegene  Formen  aufweist    Bellati  und  Romanese*)  führten  das  gea 
Studium  dieses  Stoffes  mit  den  folgenden   Krgebnissen  durch. 

Äbkiihlungs-  und   Erwärmungsversuche  ergaben  alsbald  das 
handensein  von  drei  Umwandlungspunkten  in  der  Nähe  von  33**,  84*" 
125^     Infolge  des  ziemlich  grossen  Betrages  der  Umwandluogswä 
und   der  starken  Überschreitungen   bei   riiedrigerer  Temperatur  ze 
die  Kurven  nicht  nur  eine  Verzögerung  der  Abkühlung  bez.  Erwärninn 
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Fig,  33. 


Fig.  M. 


Fig,  35. 


an  diesen  Stellen,  sondurn  der  Gang  dos  Tbormometers  kehrte  sich  attf 
einige  Zeit  um,  indem  z.  B.  beim  Abkühlen  die  Temperatur  auf  30-1** 
sank,  sich  auf  SM/*  erhob  und  dann  von  neuem  sank;  ebenso  stieg 
beim  Erwärmen  die  Temperatur  auf  35-7 ^  worauf  die  Umwandlung 
eintrat,  deren  Warme  verbrauch  d;is  Thermometer  bis  35-0''  sinken  liees, 
wonach  erneutes  Steigen  begano.  Die  Kui-ven  Fig.  33  stellen  diese  Ver- 
hältnisse dar,  und  zwar  bezieht  sich  je  eine  der  beiden  Kurven  jeder 
Figur  auf  den  Abkühlungs-,  die  andere  auf  den  Erwärmung« Vorgang. 

Zum  Studium  der  Volumaaderungen  diente  ein  Dilatometer  mit  ein- 
geschliffener geteilter  Rohre»  dessen  Getass  mit  sorgfaltig  getrocknetem 


9  AtU  ht  Veneto  (G)  4,  i:i95.  188€. 
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^Ki^at  gefüllt  wurde;  darüber  kam  zur  Abhaltung  kleiner  Teilchen  von 
itr  Kapillare  etwas  feine  Leinwand,  und  dann  wurde  das  Ganze  mit 
Tet^QtLDol  unter  sorgfaltigem  Auspumpen  der  Luftblasen  gefüllt  Aus 
twrgiugigen  Bestimmungen  der  Ausdehnung  des  Glases  und  des  Ter- 
pentiBÖls^.  sowie  der  Kenntnis  der  benutzten  Mengen  Salz  und  Öl  Hess 
ääk  die  wahre  Volnmänderung  des  ersteren  berechnen. 

Die  Ergebnisse  sind  in  der  Fig.  36  dargestellt;  es  zeigt  sich,  dass 
die  Umwandlung  bei  35®  unter  sehr  starker  Volumzunahme  erfolgt,  wäh- 
;mid  die  bei  81®  von  einer  Verminderung  des  Volums  begleitet  ist. 
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Fig.  36. 

Dies  ist  bemerkenswert,  da  man  geneigt  sein  könnte,  zu  glauben,  dass 
die  bei  höherer  Temperatur  beständige  Form  stets  unter  Volumzunahme 
aus  der  vorangehenden  entsteht.  Über  die  Volumänderung  am  dritten 
Obergangspunkt  wurden  keine  genaueren  Messungen  angestellt;  sie  geben 
nur  an»  dass  sie  gleichfalls  von  starker  Volumzunahme  begleitet  ist 

Endlich  wurden  ähnlich  wie  beim  Salpeter  die  Umwandlungswär- 
men aus  Messungen  der  vom  erhitzten  Salze  an  das  Kalorimeter  abge- 
gebenen Wärmemengen  bestimmt.  Als  kalorimetrische  Flüssigkeit  diente 
Terpentinöl,  so  dass  im  Interesse  der  Genauigkeit  das  erhitzte  Salz  mit 
der  Flüssigkeit  in  unmittelbare  Berührung  gebracht  werden  konnte.  Die 
Ergebnisse  sind: 

21* 
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II.  Cliemisclie  Dyn&mik. 


Mittlere  Bpezifisclie  WArme  jwiacbeTi  0*  und  31*    !=»  0-407 
„  „  ,.  :il<»    „    82  5« -^^0350 

^,  ,.  „  .       ^2.b\,  124"    =^0  426 

Umwaod^uogsw&rme  bei  31**  =^  5-02 
„  825*=  5-33 
„    124^     =11-86 


Die  Zahlen  Biod  kleine  Kalorien  und  beziehen  sich  auf  1  g  Substm 
Ir^   der  Fig.  36   (S.  419)   sind    die    aufgenommenen  Wännemeugca 
als  Funktion  der  Temperatur  gleichfalls  dargestellt 

66.  Die  Schwefel-  tmd  Selenverbindungen  des  Kupfers  und  SÜbditt 
Von  Faraday  war  die  oierkwürdige  Thatsache  beobachtet  worden*),  dia 
Schwefelsilber  seine  Leitfähigkeit  durch  geringe  Änderungen  der  Tem- 
peratur um  das  Vielfache  vermehrt;  gleichzeitig  wurde  nachgewicÄen< 
dass  die  Leitung  eine  elektrolytische  ist  Hittorf*),  der  diese  Verhall 
nisse  messend  u titersuchte,  fand  ausserdem  im  Kupfersulfiir  ein  zweites 
Schwefelmetall  von  gleichen  Eigenschaften.  Bei  diesem  zeigte  sich  in»' 
besondere  in  der  Nähe  von  lOb^  eine  fast  plötzliche  Abnahme  de« 
Widerstandes,  und  Hittorf  schloss  daher  auf  eine  bei  dieser  Temperatur 
eintretende  Ätiderung  des  Stoffes,  die  er  allerdings  als  eine  ,»ErweichuDg" 
auffasste,  indem  er  annahm,  dass  überhaupt  der  grosse  Temperatureiiv 
fluss  in  diesem  Falle  von  der  Beförderong  der  elektrolytischen  Lcitui 
durch  eine  Zunahme  der  Beweglichkeit  der  kleinsten  Teilchen  bewirb 
werde.  Um  sich  von  dorn  Eintreten  einer  schnellen  Zustandsänderuag 
bei  der  fraglichen  Temperatur  zu  überzeugen,  stellte  er  einen  Abkuh- 
lungsversuch  an,  der  in  der  That  eine  auffallende  Verzögerung  im  GangQ 
des  Thermometers  bei  einer  etwas  niedrigeren  Temperatur,  99^  zeigte 
In  Fig.  37  ist  die  nach  Hittorfs  Zahlen  gezeichnete  Kurve  wiedergegeben^ 

.    di> 
Die  zweite,  mit   -     bezeichnete  Kurve  stellt  die  Differentialquotientei 
dt 

der  Zeit  nach  der  Temperatur,  d,  h.  die  für  die  Erkaltung  um  je  einei 

Grad  erforderlichen  Zeiten  dar,  die  aus  Hittorfs  Tabelle  durch  Divisiai 

der  beobachteten  Temperaturintervalle  durch  die  entsprechenden  Zeitei 

erhalten  und  als  Function  der  Temperatur  aufgetragen  sind  ^),    Wie  man 

sieht,    nehmen   sie  erst  regelmässig  zu,   um   beim    Uniwandlungspunktö 

plötzlich  enorm  zu  wachsen.    Nachdem  die  Umwandlung  abgelaufen  istj 

tritt  wieder  das  regelmässige  Abkühlungsgesetz  ein,  und  die  punktiert^ 


»)  Pogg.  Ann.  31,  241.  1834, 

«)  Fogg.  Ann.  84,  1.  185L 

^)  In  der  Kurve  Biud  einige  13 aTe^e\müj&%\%V.^\^ud«tEeobach tun gausgeglidtea 
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[  ^erbindiiDgskiirye  zwischen  beiden  Stücken  zeigt,  dass  sich  der  untere 
;  TeQ  als  eine  Fortsetzung  des  oberen  auffassen  lässt. 

\'         Man  hätte  statt  des  Quotienten  -5-7  den  umgekehrten  Wert  3-r,  die 

dt  d^ 

p  Abkühlnngsgeschwindigkeit,  berechnen  können,  und  hätte  statt  des  Maxi- 
.  nalwertes  der  Kurre  bei  99^  einen  Minimal  wert  erhalten.  Indessen 
i^iberseugt  man  sich  leicht,  dass  eine  solche  Darstellung  weniger  an- 
I  idiaDlich  ausfallt,  als  die  oben  gewählte. 

H  Sehr  bemerkenswert  ist,  dass  ein  kleiner  Gehalt  von  Eupfersulfid, 
CiiS,  welches  mit  dem  Sulfiir  in  allen  Verhältnissen  zusammenschmilzt 
md  Termöge  seiner  metallischen  Leitung  dessen  Leitfähigkeit  ungemein 


Fig.  37. 

Tei^rossert,  auch  die  thermischen  Erscheinungen  wesentlich  abändert. 
Die  Temperatur  der  verzögerten  Erkaltung  ging  bis  auf  79®  herunter, 
and  bei  noch  etwas  mehr  Gehalt  an  Sulfid  trat  sie  überhaupt  nicht 
mehr  ein. 

Es  handelt  sich  hier  wahrscheinlich  um  eine  polymorphe  Änderung 
des  Snlfiirs;  die  Thatsache,  dass  diese  bei  einem  verhältnismässig  ge- 
ringen Gehalt  an  einem  anderen  Bestandteile  ganz  ausbleibt,  hat  ein 
besonderes  Interesse. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  das  Schwefelsilber;  bei  etwa  175®  ver- 
mehrt es  plötzlich  seine  Leitfähigkeit,  und  die  Abkühlungsgeschwindig- 
keit erleidet  zwischen  IßO'^  and  170^  eine  beträchtliche  Vevm\T\deT\)LW^. 


IL  Oliemische  DyD&mik. 

Die  entsprechenden  Selenverbiridungen  beider  Metalle  verhalten  $ 
als  metallische  Leiter;  doch  besitzen  sie  gleichfalls  die  Eigentämli 
keit  plötzlicbtT  Zustandsanderungen  bei  bestimmten  Temperaturen. 

Die  gleichen  Erscheinungen  sind  weiter  von  Bellati  und  Lassaoi 
untersucht  worden.  Das  Material  wurde  durch  Zusammenschmelsea  i 
Metalle  mit  Selen  in  abgewogenen  Mengen  erhalten.  Von  den  bei« 
zeigte  namentlich  das  Kupferselenür  ein  auffallendes  Verhalten  des  Wid 
staudes,  indem  dieser  zuerst  zu-,  dann  beträchtlich  ab*  und  dann  wie( 
zunahm.  Die  Temperaturen  der  beiden  Änderungen  liegen  etwa 
lOO**  und  130*"  und  die  Kurve  Fig.  38  lässt  den  sehr  grossen  Bett 
der  Änderung  erkennen.     Indessen  verhält  sich  der  einmal  erhitzt  j 
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Fig.  as. 

wcsene  Stab  von  Kupferselenür  beim  zweiten  Erhitzen  etwas  and) 
bezüglich  der  Zahlen  werte,  und  ebenso  worden  beim  Abkühlen  nü 
dieselben  Widers tandsgrössen  bei  gleicher  Temperatur  erhalten»  wie  b^ 
Erwärmen.  Eine  genauere  Untersuchung  dieser  Verhältnisse  ist  leb 
nicht  vorgenommen  worden. 

Siihersolenür  verhält  sich  anders;  zwar  erfahrt  es  auch  (bei  H 
bis  135^)  eine  schnelle  Änderung  des  Widerstandes;  diese  besteht  a! 
in  einer  schnellen  Zunahme,  auf  welche  wieder  eine  langsame  ] 
nähme  folgt 


»)  Attj  iBt  Veneto  (6),  €»  189.  1881. 
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Pttmllel   lait   dem   Eioflusse   der  Temperatur  auf  den   Widerstand 

Jen  die  Üiermoelektrischen  Kräfte  gegen  Blei  in  ihrer  Abhängigkeit 

der  Temperatur  untersucht.    Merkwürdigerweise  verlief  diese  Grösse 

Ktipferseleuür  ganz  stetig,  und  auch  an  den  Stellen  der  grossen 

tandsiinderung  liessen  sieh  nur  ganz  geringe  Unregelraäseigkeiten 

,^en.     Das  Silberselenür  zeigte  dagegen  an  der  Stelle  der  Wider- 

lidszunahme   eine    Unstetigkeit,    indem    die    elektramotoriscbe    Kraft 

lien    130^  und   140^  fast  iröllig  konstant  blieb.     Die  Fig.  38  läast 

diese  Verhältnisse  übersehen» 

In  einer  etwas  späteren  Arbeit*)  ergänzten  Bellati  und  Lussana  ihre 
lügen  durch  die  Bestimmung  der  spezitischen  und  der  Umwandlungs- 
Deii  derselben  Stoffe.  Von  den  Ergebnissen  seien  die  folgenden  Zahlen 
geführt,  wo  C|  und  c,  die  wahren  (nicht  mittleren)  spezitischen  Wärmen 
beiden  Formen  und  i  die  Umwandlungswärme  bedeutet 

Kupfciseleoür:   c,  =-  0.0910  +  0'0f>041 1 1  -  0*00000230 1* 

C -=  0^0608 -fÜWüUOt 

A  =  6405cal  bei  110» 
Silbttselenar:     e,  =-  00684,  c,  =-  0*09S4»  A  --  0-641  bei  133^ 
KtipfersttJfQr:     c^  =-01094  +  OuOOlÜSt;  c,  =0"  162 7  — 0-0000456 1 

A-=5  630  bei   130« 
Sübermilfftr:        c,  -=  0-07 18  +  0  0<JOO33B t;  c,  =  O-OÖ^H 

},  ^  3843  bei  175^ 

Die  Wärmemengen  X,  die  auf  lg  Substanz   bezogen   sind,  zeigen 
keioe  stöchiometrisehen  Beziehungen;  auch  nicht»  wenn  aus  ihnen  die 
oakkularen  Umwandlungswärmen  berechnet  werden. 
Letztere  sind: 

C:u»Se  1113K 

Ag'Se  164J4  „ 

Cu»S  8-9Ö  „ 

Ag»S  9-53  ,. 

67.  Heuere  Arbeiten.  Ausser  den  genannten  Forschern  haben 
licii  nur  wenige  mit  den  Umwandlungserscheinungen  eingehender  be- 
sdililtigt,  wenn  auch  gelegentliche  Emzelbeobaclitungen  in  ziemlich 
grosser  Zahl  angestellt  und  mitgeteilt  worden  sind.  Eine  Zusammen« 
Stellung  entsprechender  Beobachtungen  findet  sich  bei  Lehmann*)  und 
in   einer  Abhandlung   von  W.  Schwarz*),   welche   ausserdem    genauere 


»)  üiü  Ut  Veneto  lö)  7,  1051—1059.  1889. 
•)  Molekularphysik  l,  119  lu  ff . 

*J  BeitrAge  zur  Kenotnis  der  unikelirbaren  UmwaudlungöD  polymorpher  KtJrper. 
Pteiftichrift,  GöiUngen  1892. 
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U.  Chetnifiche  Dynamik. 


Temperaturbestioimungen   für  eine  grössere  Anzahl  von  Umwand 
punkten  liefort. 

Von  den  benutzten  Methoden  ergab  die  optische  bei  weit 
schärfsten  Resultate,  Da  mit  vielen  derartigen  Urawandhmgen 
tende  Änderungen  in  den  Verhältnissen  der  Doppelbrechung  verbuch 
sind,  gewährt  die  Beobachtuog  von  dünnen  Plättchen  der  fraglicl 
Stoffe  zwischen  gekreuzten  Nikols  ein  einfaches  und  sicheres  Mit 
eintretende  Umwandlungen  festzustellen.  Während  Lehmann  (a.  a. 
sich  des  Verfahrens  unter  dem  Mikroskop  bediente,  wobei  eine  ged 
Messung  ausgeschlossen  war,  benutzte  Schwarz  ein  von  Fuess  konstl 
iertes  doppel wandiges  Luftbad  aus  Messing,  in  dessen  Innerem  i 
Präparat  neben  einem  Thermometer  (oder  zweien)  angebracht  wil 
Zwei  horizontale  Seitenröbren  vermittelten  die  Heizung;  die  Tempend 
konnte  bis  300 "*  erhöht  und  durch  Regelung  der  Flammen  nach  Sl 
luug  und  Grösse  konstant  erhalten  werden.  Zwei  Fenster  gestatte« 
den  Lichtdurchgatjg;  vor  dem  einen  befand  sicli  ein  grosses  N| 
zwischen  Sammellinsen,  vor  dem  anderen  ein  Mikroskop  mit  Anaijsai 

Folgende  Umwandlungstemperatoren  wurden    auf   diese  We 


messen: 

* 

Quecksilberjodid 

Silberjodid 

146^9 

Kalium  Dl  trat 

129.5 

AmmoniumnitrÄt    a) 

324 

h) 

828 

0 

125.6 

Bllbernitrat 

159-7 

Rubidiuumitrat     a) 

1614 

h) 

219*3 

ßoracit 

265*2 

Perchlor&thÄD    a) 

46.6-451^ 

b) 

71J 

TetrabrooimethÄö 

46-1 

K  upf enira  D  y  la  c  etat 

9^.8 

Ni  ekel  uranylace  tat 

88.8 

Kobaltcranylacetat 

731 

ZiükuranylacetBt 

95 

Die  beiden  Reiben  unter  t^  und  t^  beziehen  sich  auf  das  Eil 
der  Umwandlung  beim  Erhitzen  und  beim  Abkühlen;  die  teilweise  I 
handenen   Unterschiede  lassen  also  die  Verzögerungaorscheinungen 
kennen.    Die  mehreren  Zalilen  unter  a),  b)»  c)  beziehen  sich  auf  die 
den  betreffenden  Stoffen  vorhandenen  mehrfachen  Umwandlungspunl 


Das  cbeniisclie  Oleichgewiclit. 


425 


Ausser  dieser  Mothodo  beuutzte  Schwarz  noch  das  Verfahren  der 
AbkühlaogB*  und  Erwärmungsgeschwindigkeiten.    Ferner  stellte  er  mit 
JLiDiQOniumuitrat  Versuche  an,   aus   dem  Gange    der  Lösliebkeitskurve, 
&e  an  den  Dmwandlungspunkten  ebenso  einen  Knick  zeigen  muss  wie 
beim  Schmelzpunkt  (I,  1064),  diesen  zu  ermitteln.    Wegen  der  grossen 
Löslich  keil  des  zu  den  Versuchen   benutzten  Salzes  war  es  schwierig, 
genügende  Resultate  zu  erhalten,  und   die  aus   den  Zahlen  sich  erge- 
bende auffallende  Erscheinung,  dass  bei  36^  eine  kleinere  Löslichkeit 
^  ^  Q  wurde  als  bei  35^  während  sonst  die  Löslicbkeit  immer  mit 
iier   Temperatur   zunimmt,    widerspricht  so    sehr   dem   in   dieser 
Beziehung  Bekannten,  dass  sie  ohne  Bestätigung  nicht  als  richtig  ange- 
mhm  werden  kann. 

68*   Die  aUgemeinen  Geaetse  für  die  Umwandlung  polymorpher 

Itofl^.    Aus  den  oben  geschilderten  Verhältnissen  ergiebt  sich,  dass  in 

Äer  Tbat  die  Ähnlichkeit  zwischen  dem  Übergang  fest-fliissig  und  dem 

ft?«t-fe8t   ausserordentlich    gross   ist     Nur   das   Auftreten   weitgehender 

Oberschreitungserscheinungen  nach  beiden  Seiten  des  Übergangspunktes 

bietet  einen  Unterschied,    doch  mag  immerhin  hervorgehoben   werden, 

H^hn  auch  hier  die  Überschreitungen  nach  höheren  Temperaturen  schwie- 

^^iger  auszuitihren  und  in  engere  Grenzen  eingeschlossen  sind,  als  nach 

fliederen  Temperaturen, 

Im  übrigen  handelt  es  sich  für  die  vorhandenen  Gleichgewichts- 
«istände,  da  sie  zwei  Phasen  enthalten,  um  Gebilde  mit  einem  Frei- 
keitsgrade,  in  denen  eine  Temperatur- Druck- Kurve  p==f(t)  besteht. 
Die  8*424  und  früher  angegebeneu  Umwandlungstemperaturen  gelten  nur 
ffireioen  bestimmten  Druck,  meist  den  einer  Atmosphäre,  und  müssen  sich 
ffir  ebe  Veränderung  des  Druckes  nach  genau  demselben  Gesetze  ver- 
schieben, wie  der  Erstarrungspunkt  der  Flüssigkeiten,  Dieser  schon  von 
Lehmann  ausgesprochene  Schlug«  wurde  durch  F.  Reicher  *)  am  Schwefel 
eiperimentell  geprüft  und  bestätigt,  indem  er  die  Grössen  der  Gleichung 

dT  _VT 
dp  ~   L  ' 
wo  V  die  Volumänderung,  L  die  ümwandlurigswärme  iat>  aus  den  vor- 
Jbudenen  Angaben  entnahm,  und  den  Drucke influss  auf  die  Umwand- 
luiig  in  seinem  Dilatometer  (S.  406)  bestimmte. 

Da  bei  der  Umwandlung  durch  erhöhte  Temperatur  das  Volum 
zunimmt^  so  muss  der  Umwandlungspuokt  mit  dem  Druck  steigen.  In 
der  That   wurde    für   vier  Atmosphären    95-6*',    für   15*8  Atmosphären 
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96-2**  gefunden,  woraus  sich  für  eine  Atmnsphärc  eine  Zunahme 
005**  berechnet.  Da  die  (wonig  genau  bekannte)  Umwandlungswi 
gleich  2-52  cal  unJ  die  Vulumzunahrae  bei  96^  0-0126  ocm  für  1 
Schwefel  ist,  so  ergiebt  sich  theoretisch  (vgl.  die  entsprechende  Recki 
nung  für  Wasser»  L  IUI 3)  der  Drucke) nfluss  zu  0*ü4ö^  für  eine  Atmo 
Sphäre»  was  mit  der  üben  angegebenen  annähernden  Messung  geniigeoi 
übereinstimmt. 

69.  Kritischer  Punkt  bei  polymorphen  Formen*  Verfolgt  mal 
die  Temperatur- Druck- Kurve  für  die  Umwandlung  zweier  fester  Forme« 
iu  immer  höhere  Drucke  und  Temperaturen  hinauf*),  so  lässt  siol 
ebenso  wie  im  Falle  fest-flüssig  das  endliche  Auftreten  eines  kritische! 
Punktes  erwarten,  in  welchem  die  beiden  Stoffe  identisch  werdoö^ 
Dieser  kritische  Punkt  braucht  nicht  mit  dem  kritischen  Schraelzpunkl 
zusammeiizufalleo,  vielmehr  kann  er  über  oder  unter  diesem  liegen;  iö 
letzten  Falle  allein  wird  er  beständig  und  experimentell  zugänglich  sein 

Da  die  Eigenschaften  zweier  Phasen,  die  einen  gemeinsamen  kri- 
iiscben  Punkt  besitzen,  sich  mit  der  Annäherung  an   diesen  einandef 
mehr  und  mehr  nähern,  so  wird  man   im  vorliegenden   Falle  folgend« 
zu  erwarten   haben.     Zunächst    werden  die  spezifischen  Volume  beidi 
Formen  einander  näher  kommen,  d*  h,  die  Kompressibilität  der  For 
mit   dem    grösseren  Volnm    muss   die   grössere    sein.     Dann    muss   Ah 
Umwandlungswärme  sich  der  Null  nähern.    Endlich  muss  die  Krystall* 
form,    oder   genauer    gesagt,    müssen    die   Symmetrie  Verhältnisse   allel 
Eigenschaften   übereinstimmend  werden.     Dies  kann  nur  in  dem  Sinn^ 
geschehen,  dass  die  grössere  Mannigfaltigkeit  in  die  kleinere  übergeht 
dass  also  symmetrischere  Formen  aus  weniger  symmetrischen  entsteheo; 
Nehmen  wir  den  Schwefel  als  Beispiel,  so  haben  wir  zu  erwarten»  AtM 
mit  der  Annäherung  an  den  kritischen  Punkt  sich  rlie  monokline  SynH 
motrie  der  einen  Schwefelart    in  solchem  Sinne  verändern   wird,   daa»« 
der  schiefe  Achsen winkel   sich  einem  Rechten   nähert,   während  gleich- 
zeitig die  beiderseitigen  Achsen  Verhältnisse  gleich  zu  iverden  beginnen.! 
Diese  Tendenz  stimmt   mit  der  S.  301    für  den   kritischen  Punkt  fest- 
flüssig  entwickelten  ühorein,  nach  welcher  alle  Krystalle  mit  der  Au-^ 
näheruug  an  diesen  Punkt  isotrop  zu  werden  beginnen. 

Diese  Betrachtung  zeigt  gleichzeitig  einen  (freilich  recht  seh  wie« 
rigon)    Weg,    um    die    stets    vermutete    Beziehung    der    verschiedene] 

')  Ein  Fall,  wo  die  bei  höherer  Temperatur  beständige  Form  ©in  kleiaersi 
Volum  hat,  ist  gleichfalls  möglich,  und  bei  einem  derartigen  Stoffe  wdrde  (Ui 
Umwandluii^itemperatnr  mit  dem  Drucke  natorlich  nicht  steigen,  «oudern  sinkeii 
Die  ohenstehende  Darlegung  wt^de  In  diesem  Falle  für  negative  Drucke  gelten 
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st&llfartDeu    eines   polymorphen   Körpers  experimentell  aufzusuchen, 
Beziehung    liegt    in    der    „kritischen   Grenzform",    welcher    beide 
neu    bei    Änderungen    längs    der    Koexistenzkurve    gleichzeitig    zu- 
eben,  and  welche  mindestens  Yon  der  gleichen  Symmetrie  ist,  wie  die 
etriiicltiere  ron  beiden. 

laben  wir  einen  polymorphen  Körper  mit  drei  oder  mehr  Formen, 
)  haben  wir  eine  entsprechend  grössere  Anzahl  von  Koexistenzkor  von, 
m  denen  theoretisch  jede   in   einen   kritischen  Punkt  ausläuft.     Die 

I^en  brauchen  nicht  zusammenzufallen,  soweit  sie  unterhalb  dos 
Ichen  Punktes  fest-tüissig  liegen.  Die  zugehörigen  kritischen  Grenz* 
in  werden  aber  um  so  symmetrischer  sein,  je  näher  sie  dem  let2t- 
intea  kritischen  Punkte  liegen. 
10.  Der  Fan  flüssig-flüasig.  Von  den  möglichen  Zusammenstellungen 
Einern  Freiheitsgrade  ist  nur  noch  eine  übrig  geblieben:  der  Fall, 
ÜB  swei  bylotrope  flüssige  Formen  nebeneinander  bestehen,  ohne  sich 
a  mischen t  oder  wenigstens  ohne  sich  vollständig  zu  mischen.  Bisher 
it  ein  solcher  Fall  noch  nicht  beobachtet  worden,  und  wenn  aucb  keine 
allgemeinen  Gründe  bekannt  sind,  die  gegen  seine  Möglichkeit  sprechen, 
0  macht  doch  die  bekannte  Thatsache,  dass  ähnlich  zusammengesetzte 
fliitsigkeiten  sich  meist  gegenseitig  auflösen,  es  wenig  wahrschein liclit  dass 
MD  viele  hylotrope  Flüssigkeiten  von  gleicher  Zusammensetzung  ßnden 
iird,  welche  diese  Eigenschaft  nicht  haben«  Am  ehesten  kann  man 
K>lche  Erscheinungen  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  erwarten,  wo  die 
jBiseitige  Löslichkeit  der  Stoffe  allgemein  abzunehmen  scheint, 
^■Die  Gesetze  eines  solchen  Falles  lassen  sich  im  allgemeinen  vor- 
^Hieo,  Da  ein  solches  Gebilde  nur  einen  einzigen  Freiheitsgrad  hat^ 
ÜRrd,  gerade  wie  beim  Schmelzen  oder  der  polymorphen  Umwandlung, 
in©  Temperatur- Druck*Kurve  bestehen,  welche  die  zusammengehörigen 
Ferte  dieser  beiden  Veränderlichen  angiebt,  bei  denen  die  Koexistenz 
ET  beiden  Formen  möglich  ist;  bei  allen  anderen  Werten  wird  sich  die 

»Form  in  die  andere  vcrwandehi. 
Gemäss  der  allgemeinen  Regel  werden  beide  Formen  ineinaadcr 
ißch  sein,  und  diese  gegenseitige  Löslichkeit  wird  mit  steigender 
»mpemtur  schliesslich  zunehmen.  Demoach  wird  ein  kritischer  Punkt 
utreteo»  an  welchem  die  gegenseitige  Löslichkeit  unbegrenzt  wird,  und 
t  beiden  Phasen  in  eine  einzige  zusammengehen.  Ein  solcher  kritischer 
lukt  wird  im  Falle  flüssig-flüssig  bei  weit  niedrigeren  Drucken  zu  er- 
irten  sein,  als  im  Falle  fest- fest,  nämlich  im  allgemeinen  unterhalb 
9  kritischen  Druckes  für  den  Übergang  flüssig- dampfförmig;  da  für 
n    letzteren    dei*   ki^itische   Druck    nicht    viel    über   100  Atmosphären 
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hinauszugehen    pflegt,   so   ist   der    kritische    Druck   fiir    den   Übi 
flüssig- flüssig  innerhalb  bequem  messbarer  Gebiete  Toraussusetzen. 
Dieser  letzterwähnte  Punkt  einer  mehr  oder  weniger  beträchtli 
gegeöseitigeo  LÖslirLkeit  der  nebeneinander  bestehenden  Formen 
den  wesentlichsten   Unterschied    dieses  Falles  gegen  den  vorigen  fert- 
fest  ausmachen. 

71.  Gleichgewichte  dreier  Phaeen.  Sollen  drei  verschiedene  hjlo* 
trope  Formen  desselben  Stoffes  in  gesonderten  Phasen  Debeueinander 
bestehen,  so  hat  ein  solches  Gebilde  keinen  Freiheitsgrad  mehr,  d.  hj 
es  giebt  nur  je  einen  bestimmten  VVerth  von  Druck  und  Temperatur, 
bei  welchen  die  gleichzeitige  Existenz  der  drei  Formen  möglich  ist 

Nach  der  auf  S.  304  gegebenen  Tabelle  sind  im  ganzen  sieben  Ter» 
schiedene  Zusammenstellungen  dreier  Phasen  möglich,  die  ein  solche» 
Gleichgewicht  darstellen.  Von  diesen  enthalten  drei  eine  Dampfiphade^ 
währond  die  anderen  vier  keine  solche  enthalten.  Theoretisch  wie  ei- 
perimenteü  sind  die  erstgenannten  drei  Arten  bei  weitem  die  wiehtigerea; 
während  über  sie  bereits  mannigfaltige  Beobachtungen  und  Betrachtungen 
vorliegen,  ist  von  den  vier  Fallen  ohne  Dampfphase  meines  Wissens  bis- 
her noch  kein  einziger  überhaupt  einmal  experimentell  realisiert  worden, 
obwohl  sich  absehen  lässt,  dass  bei  einigem  Suchen  geeignetes  Material 
dafür  wohl  eich  wird  auffinden  lassen. 

Die  drei  Fälle  mit  Dampfphase  sind  folgende: 

Fester  Körper,  Flüssigkeit,  Dampf; 
FeBter  Körper,  fester  Körper,  Dampf; 
Flüssigkeit,  Flüssigkeit,  Dampf. 

Von  diesen  ist  der  erste  Fall  bei  weitem  der  wichtigste  und  beSP 
untersuchte.  Der  zweite  hat  theoretisch  eine  nicht  geringe  Bedeutung^ 
ist  aber  experimentell  noch  so  gut  wie  gar  nicht  bearbeitet  Für  dea 
dritten  ist  bisher  ebensowenig  ein  Beispiel  bekannt,  wie  fiir  das  zwei- 
phasige  Gleichgewicht  flüssig- flüssig. 

72.  Ber  dreiföche  Funkt  Die  drei  Gleichgewichte  Dampf- Flüssig- 
keit, Dampf- fester  Körper  und  Flüssigkeit- fester  Körper  lassen  sich  iü 
der  Druck-Temperaturebene  durch  je  eine  p-t-Kurve  darstellen,  welche 
die  homogenen  Gebiete  des  Dampfes,  der  Flüssigkeit  und  des  festen 
Körpers  voneinander  scheiden,  und  von  denen  jede  die  ^usammengehö 
rigen  Worte  von  Druck  und  Temperatur  darstellt,  bei  welchen  je  zwei 
Aggregatzustände  nebeneinander  im  Gleichgewicht  bestehen  können. 

Verfolgen  wir  zwei  dieser  Kurven  genügend  weit  vor-  oder  rück 
wärts,  so  werden  sie  sich  schneiden,  und  wir  erhalten  einen  Punkt,  aa 


I 


Beb  cbemisclie  Gleichgewicht 


429 


alle  drei  Aggregatzustände  nebeneinander  bestehen  können.     Drei 

•-   ^•«ben  paarweise  insgesamt  drei  solche  Schnittjmnkte,  doch  lässt 

t  zeigen,  dass  im  vorliegenden  Falle  alle  drei  in  einen  zusam- 

[amfalleo  müssen,  dass  mit  anderen  Worten  die  dritte  Kurve  notwendig 

den  Schnittpunkt  der  beiden  anderen  gehen  muss.  Denn  betrachten 

etwa  die  Kurven   fester  Körper- Dampf  und  Flüssigkeit- Dampf,  so 

deren  Schnittpunkt,  da  er  beiden  Kurven  angehört,  den  Druck  und 

^Temperatur  kenuEeichnen,  bei  denen  der  feste  Körper  und  die  Flüssig- 

gleiclizeitig  mit  dem  Dampf  im  Gleichgewicht  ist   Der  zweite  Durch- 

itt,  z.B.  der  Kurven  fester  Körper-Dampf  und  fester  Körper- Fliissig- 

iU  definiert  das  Gleichgewicht  des  Dampfes   und  der  Flüssigkeit  mit 

festen  Körper,  z.  B.  denselben  Zustand,  wie  jener  erste  Durchschnitt, 

muss   deshalb   mit  dem  ersten   zusammenfallen.     Dasselbe  gilt  für 

dritten  Durchschnitt. 

Man  könnte  noch  einwenden,  dass  möglicherweise  zwei  von  den 
K«r^^  teilweise  zusammenfallen  könnten,  und  so  eine  Unbestimmtheit 
dei  DttTchschnittspunktes  möglich  wäre.  Doch  ist  dies  ausgescblossen, 
loJange  jeder  der  drei  Zustände  von  den  anderen  durch  einen  endlichen 
Koertneuntersehied  (eine  „latente  Wärme")  verschieden  ist  Denn  aus 
^i9h  Formeln  für  die  p-t-Kurve  (8.350  und  366)  ergiebt  sich,  dass  deren 
ÜeiguTig  gegen  die  Achsen  von  der  latenten  Warme  abhängig  ist,  und 
also  die  drei  Kurven   für  gleiche  Werte  von  p  oder  t  notwendig 

pßrschiedene  Richtungen  -r^  haben  müssen;  sie  können   also   nicht  zu- 

sraunenfallen  und  müssen  sich  daher,  wie  augegeben,  alle  drei  in  einem 
schneiden*  Man  nennt  einen  solchen  Punkt»  in  welchem  die 
en  nebeneinander  bestehen  können,  einen  dreifachen  Punkt. 
In  den  naclistehenden  Figuren  sind  die  p-t-Kurven  dargestellt  Je 
nachdem  beim  Schmelzen  das  Volum  zu-  oder  abnimmt,  erhält  man  zwei 
«  verschiedene  Bilder,  die  in  Fig.  39  und  40  (S.430)  gegeben  sind. 
Wir  erkennen  in  beiden  Figuren  zunächst  die  Dampfdruckkurven 
tiiQd  U  der  festen  und  flüssigen  Form,  die  im  Punkte  0  sich  schnei- 
9en  und  dort  die  Koexistenz  der  beiden  letzteren  Formen  ermöglichen. 
Die  Ordinateo  dieser  Kurven  geben  die  höchsten  Drucke  an,  bis  zu 
denen  die  Dampfphase  bei  den  entsprechenden  Temperaturen  beständig 
ist  Nimmt  man  den  Druck  geringer,  so  kann  nur  die  Dampfphase 
beetehen»  und  der  feste  oder  flüssige  Anteil  muss  verdampfen.  Beim 
Mazifiialdmck  längs  der  Kurven  I  und  II  bestehen  dagegen  je  zwei 
PhaieQ  nebeneinander,  nämlich  fester  Körper  oder  Flüssigkeit  neben 
Dampf»    Während  also  das  Flächenstück  unterhalb  I  und  II  die  Ge«amt- 
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heit  der  möglichen  Zustände  einer  einzigen  Pbiise,  entspreclieni 
zwei  Freilieitsgraden»  tliirstellt,  werden  dio  Zustände  von  je  zwei 
dnrdi  die  Lioien  I  und  II  dargestellt,  entsprechend  dem  ein« 
han  denen  Frei  hei  tsgrade  und  der  einzige  Zustand  vod  drei  Pbasei 
Freiheit  durch  einen  Punkt  < 

Lassen  wir  durch  Drucksteigerung  die  Datnpfphase  verscb 
so  gelangen  wir  oberhalb  I  in  das  Gebiet  der  festen,  oberhail 
dag  der  flüssigen  Zustände.  In  beiden  Gebieten  herrscht  wiedai 
fache  Freiheit  Sie  sind  voneinander  durch  eine  Linie  getrennt, 
wieder  die  Koexistenz  je  zweier  Phasen  kennzeichnet,  und  weil 
mäss  der  sehr  geringen  Veränderlichkeit  der  SchnaelztemperaH 
dejn   Druck   fast   senkrecht   ansteigt.     Bei   Stoflfen    mit  Volumal 
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Figf.  39.  Fig.  40. 

beim  Schmelzen,  wie  Wasser,  wo  demgemäss  durch  steigendeal 
die  Schmelztemperatur  sinkt,  ist  diese  Linie  etwas  nach  links 
Fig.  40;   bei  den  die  überwiegende  Mehrzahl  bildenden  Stofifeu, 
sich    beim    Schmelzen   ausdehnen,    liegt    die  Schmelzpunktskurf 
rechts  über,  wie  in  Fig.  39. 

Diese  Verschiedenheit  bedingt  einen  gewissen  Gegensatz.  W 
aus  dem  Anblick  der  Figuren  unmittelbar  ersieht,  giebt  0  in  1 
die  tiefste  Temperatur  für  die  flüssige  Phase  an,  denn  bei  St^ 
des  Druckes  tritt  das  Gleichgewicht  bei  immer  höhereu  Tempel 
oiti.  Umgekehrt  ist  0  in  Fig.  40  die  höchste  Temperatur  für  d) 
Phase,  denn  jeder  höhere  Druck  ergiebt  eine  niedrigere  Schml 
peratur^}.  Hierbei  ist  indessen  weder  auf  die  Uberschreitungaf 
nungen,  noch  auf  die  Möglichkeit  negativer  Drucke  Rücksicht  geiU 

Der  Punkt  0  stellt  die  Koexistenz  der  drei  Phasen  dar,  i 
sachgemäss  vom  Freiheitsgrade  Null 

*)  RoozebooJD,  Zeltschr.  f,  phya.  Chemie  2,  474.  1888. 
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73.  Überschreitungen  der  Gebiete.    Bei  diesen  Betrachtungen  ist 
noch  ein  weiterer  Punkt  zu  betonea,  der  gewöhnlich  nicht  zu 
Rechte  gelangt,  wiewohl  er  sehr  wesentlich  ist    Die  Figuren  39 
0  sind  nämlich  nicht  vollständig.    Die  mit  Fest,  Flüssig,  Gas  be- 
Gebiete   begrenzen    die    Existenzmöglicbkeit   dieser   Forraen 
üu->ulut,    sondern    es   sind    allersoitsi    Überschreitungen    möglich, 
äach    nur    teilweise   nachgewiesen.     So   kann   man   einen    Dampf 
den  durch  1  oder  II  gegebenen  Druck  hinaus  komprimieren  oder 
Iten,    ohne   dass  er   notwendig  die   Gasform   aufgiebt,    und  ebenso 
man  das  äüssige  Gebiet  über  II  und  III  hinaus  in  das  Nachbar- 
et   treiben,    wobei   man    überhitzte   und    überkaltete    Flüssigkeiten 
It    Für  feste  Körper  sind  derartige  Überschreitungen  des  Aggregat- 
Eides  zwar  nicht  nachgewiesen,  wohl  aber  bei  den  ganz  analog  sich 
lialtenden  polymorphen  Umwandlungen  fest«  fest  (S,  393). 
Solche  Überschreitungen  sind  auch  möglich,  wenn  je  zwei  Phasen 
end    sind.     Am    bekanntesten    sind    sie    bei   Überkaltuogen    einer 
en  Phase  neben  Dampf  in  das  Gebiet  des  festen  Körpers  hinein. 
Figur  stellt  sich  der  Vorgang  als  eine  Verlängerung  der  Dampf- 
ime  II  rückwärts  über  0  hinaus  dar.     Eine  Verlängerung  von  I 
0  hinaus,  entsprechend  einer  Erhitzung  eines  festen  Körpers  neben 
npf  über    seinen  Schmelzpunkt»   ist   noch   nicht  beobachtet  worden; 
über  die  Verlängerung  von  III ,  entsprechend  einer  Druckvermin- 
uög  des  Systems  fest- flüssig   unter   den    gewöhnlichen   Dampfdruck* 
zwar   noch   keine  ausdrücklichen  Versuche   vor,  doch   scheint  es 
Zweifel  unterworfen,  dass  sich  der  Fall  ohne  grosse  Schwierig* 
lit  wird  realisieren  lassen. 

Die  wesentliche  Bedingung  für  die  Überschreitung  des  Punktes  0 
in  den  Fig.  39  und  40  zu  tage:  da  er  die  Koexistenz  der  drei  Phasen 
stellt,  so  bat  er  keine  Bedeutung  mehr,  wenn  eine  der  drei  Phasen 
schlössen  ist.  Ebenso  wie  man  eine  Flüssigkeit  an  jedem  Punkte 
ivt  Linie  III  durch  Überkaltung  in  das  Druck-Temperaturfeld  eintreten 
hmmi  kann,  das  sonst  nur  vom  festen  Körper  eingenommen  wird,  wenn 
man  die  Gegenwart  der  festen  Phase  ausschliesst,  und  ebenso  wie  man 
msCer  Ausschluss  des  Dampfes  mit  der  Flüssigkeit  über  II  in  das  Druck- 
Temperaturgebiet  des  Dampfes  gelangt,  u.  s.  w.,  so  kann  man  unter  Aus- 
schluss der  dritten  Phase  die  Koexistenzkurve  der  beiden  anderen  über 
ihren  Durdjschnittspunkt  hinaus  verlängern. 

Am  leichtesten  scheint  nächst  der  wohlbekannten  Verlängerung  von 
II  die  von  11 1  ausführbar  zu  sein,  Es  ist  wohlbekannt,  dass  man  über 
dem  Quecksilber  eines  luftfreien  Barometers  Wasser  unter  einem  Drucke 
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flüssig  erhalten  kann,  welcher  nicht  ntir  weniger,  als  der  Dampfdni 
bei  der  betreffenden  Temperatur  beträgt,  sondern  sogar  kleiner  als  Ni 
ist,  d.  h.  nicht  auf  Verminderung,  sondern  auf  Vermehrung  des  Volui 
gerichtet  ist.  Beim  Quecksilber  ist  die  Erscheinung  den  BarotDot« 
machern  seit  länger  als  einem  Jahrhundert  als  das  Hängenbleiben  d( 
Quecksilbers  bekannt;  beim  Wasser  und  anderen  Flüssigkeiten  ist  s 
von  Berthclut\)  beschrieben  worden.  Man  brauchte  den  Versuch  ni 
dabin  zu  erweitern,  dass  man  ihn  bei  der  Gefriertemperatur  der  b$ 
treflenden  Flüssigkeit  anstellte  und  hätte  dadurch  ein  Mittel,  beispieb 
weise   Eis  bei   Temperaturen    über  Null   neben  Wasser  zu   beohachtöi 

Die  Verlängerung  von  I  bietet  die  giössten  Schwierigkeiten,  doc 
ist  mich  der  Analogie  der  Versuch  nicht  aussichtslos.  Die  streng  m 
erfüllende  Bedingung  ist  die,  dass  das  Auftreten  der  flüssigen  Pha« 
vermieden  wird.  Bei  dem  bekannten  Einfluss  spurenhafter  Verunreiai 
gungen  auf  die  Schmelztemperatur  dürfte  die  wesentlichste  Bediugni^ 
eines  glücklichen  Erfolges  die  Anwendung  reinster  Materialien  sein,  di 
insbesondere  die  benutzten  Gefässe  nicht  angreifen  dürften. 

Macht  man  von  den  oben  (S.  347)  dargelegten  Begriffen  des  metl 
stabilen  und  labilen  Gebietes  Gebrauch,  so  wird  die  Fig.  39^  bez.  4 
in  solcher  Weise  zu  ergänzen  sein^  dass  jede  p-t-Kurve  von  zwei  afl 
nähernd  panillelen^)  Grenzkurven  beiderseits  begleitet  ist,  welche  di 
Breite  des  metastabilen  Gebietes  kennzeichnen.  Diese  Grenzkurve 
schliessen  einen  um  den  dreifachen  Punkt  gelegenen  sechseckigen  Raq] 
ein,  innerhalb  dessen  jeder  der  drei  Aggregatzustände  metastabil  eii 
tieren  kann,  d,  h.  sie  bezeichnen  einen  gewissen  Umfang  von  Drucke 
und  Temperaturen,  bei  welchen  der  Körper  dauernd  sowohl  fest 
tlüssig  oder  dampfförmig  bestehen  kann,  so  lange  man  das  Auftrei 
einer  der  anderen  Phasen  ausschliesst  Die  Fig.  41  giebt  eine  schei 
tische  Darstellung  dieser  Verhältnisse.  Die  stabilen  Teile  der  d 
Kurven  sind  mit  starken  Linien  gezeichnet,  die  metastabilen  punkti 
Jede  der  drei  Kurven  ist  von  den  beiden  Grenzkurven  des  metastabile 
Gebietes  begleitet,  und  um  den  dreifachen  Punkt  wird  das  sechseckij 
dreifache  Feld  sichtbar,  in  welchem  der  Stoff  in  jedem  Aggregat zustani 
metastabil  bestehen  kann.  Dieses  Sechseck  begrenzt  zugleich  die  Streck6 
um  welche  die  drei   Gleichgewichtskurven   der  zweiphasigen   Glcichgl 

>)  Ann.  cbira.  phys.  (3)  30,  232.    ISW. 

')  ThatsächJicb  verlantefl  die  Gren^kurven  so,  dass  Bie  sich  mit  «teigeoi 
Temperatur  und  entäprechefider  Ami&lieruiig  an  den  kritischen  Punkt  der  61ei( 
lK:ewkbtfikarve  nakern;  doch  wird  far  kleine  Gebiete  die  Abweichung  fom  Parall 
liBmiiä  nicht  erheblich  sein. 
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indittknrren    der    zweiphasigen   Gleichgewichte    über    den    dreifachen 
Pmkt  Unaiu  yerlängert  werden  können. 


Fig.  41. 

74.   Bäomliohe  DarBtellong.    Die  Gesamtheit  der  drei  Aggregat- 
nttände  lässt  sich  durch  Hinzunahme  einer  Volumkoordinate  in  ähn- 
licher Weise  darstellen,  wie  dies  früher  für  je  zwei  Aggregatzustände 
geschehen  war.   Es  kommt  nur  auf  die  Vereinigung  der  beiden  Fig.  11, 
8.342  und  21,  bez.  22,  S.  373  an.     In  der  umstehenden  Fig.  42  ist 
dies  geschehen  und  zwar  für  den  normalen  Fall,  dass  das  Volum  der 
Flüssigkeit  beim  Schmelzpunkt  grösser  als  das  des  festen  Körpers  ist. 
Man  erkennt  zunächst  die  Flächen  der  homogenen  Zustände  wieder, 
die  oberhalb  der  beiden  kritischen  Punkte  k  und  k'  zusammenhängen. 
Ferner  sind   drei  Flächen   heterogener   Zustände   vorhanden,   nämlich 
Flüssigkeit  und  Dampf:  kbc. 
Fester  Körper  und  Dampf:  dace. 
Fester  Körper  und  Flüssigkeit:  ak'b. 
Da  für  alle  drei  heterogenen  Zustände  der  Satz  gilt,  dass  bei  ge- 
gebenen Werten  von  Druck  und  Temperatur  das  Volum  zwischen  zwei 
Grenzwerten  (denen  der  homogenen  Zustände)  beliebige  Werte  annehmen 
kann,  so  bilden  die  Flächen  der  heterogenen  Zustände  Cylinder,  deren 
Erzeugende  sich  parallel  der  v-Achse  bewegt.    Die  Projektionen  dieser 
Cylinderflächen  auf  die  p-T-Ebene   reduzieren  sich  demnach   auf  drei 
Linien,   die   sich   in   einem   Punkte,   der   Projektion   der  Kante   abc, 
schneiden.    Die  so  entstehende  Figur  ist  nichts  als  die  Fig.  39,  S.  430. 
Die   drei  Heterogenitätsflächen   schneiden   sich   in  der  Kante  der 
dreifachen  Zustände  abc,  in  welcher  alle  drei  Aggrogatzustände  neben- 


Ottwald,  Chemie.  11,3.  2. Aufl. 
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einander   bestehen   können.     Zwischen  den  Teilen  ab   und    bc  di( 


handflil 
6raui|l 


Kante  besteht  der  Unterschied,  dass  in  b  c  jedenfSedls  Dampf  Torl 
ist,  während  die  Anteile  der  festen  und  flüssigen  Form  bis  zur  Greom 
Null  für  jede  von  diesen  schwanken  können.  In  ab  dagegen  ist  jedi 
falls  die  feste  Form  vorhanden;  abgesehen  hiervon  kann  jede  der 
Formen  zwischen  Null  und  einem  endlichen  Maximalwert  schwankes. 
75.  Die  stetige  Zostandsfläohe.  Ebenso»  wie  man  die  Kurve  oder 
Fläche,  welche  die  Gerade,  bez.  Cylinderfläche  der  heterogenen  Zu- 
stände flüssig- dampfförmig  enthält,  durch  eine  andere  ersetzt  denken. 


Fig.  42. 

kann,  in  der  diese  heterogenen  Zustände  vermieden  sind  und  in  der 
ein  stetiger  Zusammenhang  aller  Teile  stattfindet,  so  kann  man  auch 
die  Gesamtheit  der  drei  Aggregatzustände  durch  eine  stetige  Gesamt- 
fläche darstellen.  Diese  entstellt  aus  der  in  Fig.  42  veranschaulichten, 
indem  man  die  drei  heterogenen  Gebiete  abk',  bkc  und  dace  durch 
Falten  ersetzt.  Man  erhält  dadurch  die  in  Fig.  43  gegebene  räumliche 
Darstellung,  in  welcher  man  links  die  Falte  des  stetigen  Überganges 
fest-flüssig  und  in  der  Mitte  die  Falte  des  Überganges  fest-dampfformig, 
bez.  flüssig-dampfförmig  erkennt.  Um  die  Erscheinung  der  ersten  Falte 
anschaulicher  zu  machen,  ist  die  Fläche  bei  einem  Drucke,  der  unter- 
halb des  kritischen  Punktes  fest- flüssig  liegt,  durch  eine  T-v-Ebene 
durchschnitten  gedacht,  und  man  hat  sich  in  Gedanken  den  linken  Teil 
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r  ioiweit  nuh  oben  verlängert  zu  denken,  bis  die  Falte  sich  znm  kritischen 
YwBkt  ausglättet 

Wie  man  ans  der  Figur  unmittelbar  ersieht,  muss  für  den  Über- 
fest-fläsaig  noch  ein  zweiter  kritischer  Punkt  bestehen.     Die  ent- 


Fig.  43. 

qprechende  Falte  muss  in  ihrem  unteren  Teile  irgendwo  auslaufen,  bevor 
die  Flache  in  das  Dampfgebiet  übergegangen  ist.  Denn  da  bekanntlich 
der  Dampf  eines  festen  Körpers  von  dem  seines  Schmelzproduktes  nicht 
Terschieden  ist,  so  kann  der  durch  die  Falte  angezeigte  Unterschied 
(wischen  fest  und  flüssig  nicht  auf  den  rechten  Teil  der  Gesamtfläche 


Fig.  44. 

obergehen,  und  deshalb  muss  notwendig  noch  ein  kritischer  Punkt  vor- 
iiaoden  sein.  Wahrscheinlich  liegt  dieser  auf  dem  „unmöglichen'^  Teil 
der  Fläche,  und  man  hat  deshalb  keine  Aussicht,  ihn  kennen  zu  lernen, 
ausser  vielleicht  als  eine  schnell  vorübergehende  Erscheinung. 

Infolge  dieser,  wegen  des  geringen  Kompressionskoeffizienten  der 
festen  und  flüssigen  StoiFe  fast  senkrecht  verlaufenden  Falte  fest-flüssig 
erhalten  die  Isothermen  der  Stoffe  in  den  Gebieten,  in  denen  diese 
beiden  Aggr^gatzustände  metastabil  nebeneinander  bestehen  können, 
mne  merkwürdige  Form,  die  schematisch  in  den  Figuren  44  dargestellt 
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ist,  die  man  erhalt^  wenn  man  die  passend  ergänzte  Fläche  Fig.  43 
I  parallel  der  Vorderebene  durch  verschiedene  p-v- Ebenen  schneidet 
Während  mau  unter  halb  der  Temperaturgrenze  der  metastabilen  flüssigen 
Zustände,  wo  der  Stoß'  also  nur  im  festen  Zustande  bestehen  kann« 
Formen  erbält,  die  vollkommen  denen  für  den  Übergang  flüssig-dampf- 
förmig  (Fig.  14,  S.  345)  ähnlich  sind,  so  erscbeiut  mit  dem  Eintreten 
der  Schnittebene  in  das  Gebiet  der  Falte  fest-flüssig  eine  neue  Schleife 
am  unteren  kritischen  Punkte,  weh^he  den  stetigen  Übergang  zwischen 
diesen  Zuständen  in  der  Nabe  des  „unmöglichen"  Gebietes  darstellt, 
und  welche  sich  mit  steigender  Temperatur  allmählich  in  das  Gebiet 
der  möglichen  metastabilen  Zustände  hinüberzieht,  um  schliesslich  beim 
oberen  kritischen  Punkte  äu  verschwinden  ^).  Es  ist  hervorzuheben,  daas 
die  gegebene  Darstellung  nur  schematisch  ist  und  keinen  weiteren 
Zweck  verfolgt,  als  die  Auffassung  der  etwas    verwickelten  Fläche  zu 

erleichtern;  über  die  that- 
-^  sächlichen  Grössenver- 
hältnisse  der  Teile  der 
Figuren  soll  nichts  ausge- 
sagt werden. 

DieZelchDung  gilt,  wie 
noch  erwähnt  werden 
mag,  für  den  gewöhn- 
lichen Fall«  dass  die 
Schmelzung  unter  Volum- 
vergrösserung  erfolgt  Im 
umgekehrten  Falle,  wie 
beim  Wasser,  hat  die 
Schleife  fest- flüssig  die 
umgekehrte  Lage,  die  man  sich  leicht  in  Analogie  mit  der  durchge- 
führten Zeichnung  wird  konstruieren  können. 

76.  Bis  halbst eiige  Zustandsfläche.  Ausser  der  empirischen,  un- 
stetigen Zustandsfläche  Fig.  42  und  der  hypothetischen,  vollkommen 
stetigen  Fig*  43  giebt  es  noch  eine  weitere,  welche  der  Bedingung  ent* 
spricht,  dass  der  Übergang  fest- flüssig  stetig  bleiben  soll,  wahrend 
Dampf  als  heterogene  Phase  zugelassen  wird.  Es  handelt  sich  mit  an- 
deren Worten  um  den  stetigen  Zusammenhang  der  beiden  Flächen  kbc 
und  adec  in  Fig.  42,  S*  4Ii4.     Man  erhält  ihn,  wenn  man  die  Fläche 


Fig.  45. 


^)  Ich  verdanke  Herrn  Dr.  Philips  für  die  Auffa&sung   dieser  Yerh&ltaifise 
weBenÜiche  Hilfe« 
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\hc  ober  b€  Terläugert,  wodurch  sie  über  adec  tritt,  sie  dann  Qacb 
oben  uad  vorwärts  zu  einer  Hachea  Röhre  krümmt  und  längs  ac 
wieder  in  der  Richtung  von  adec  heraustreten  lässt.  Fig.  45  sticht 
vom  der  Form  dieser  Fläche  eine  Anschauung  zu  geben.  Noch  befiser 
es,  wenn  man  sich  ein  Blatt  Papier  zungenförraig  ausschneidet,  es 
il  i'tneui  Einschnitt  bc  versieht,  die  obere  Zunge  durch  den  Ein- 
ritt gteckt  und  das  Ganze  entsprechend  Fig.  45  biegt.  Man  erkennt 
dafiri  namentlich  bei  der  Betrachtung  von  der  oberen  Seite  den  Ver- 
köf  der  Kante  ba  in  Gestalt  der  Falte  fest-fliissig.  Die  Breite  der 
flachen  Röhre  ist  natürlich  gleich  der  Breite  dieser  Falte, 

Ausser  dieser  halbstetigen  Fläche,  welche  den  Übergang  Flüssigkeit : 
Dampf  darstellt»  giebt  es  noch  zwei  andere,  welche  sich  auf  die  Über- 
^ge  zwischen  dem  festen  und  dem  flüssigen,  bez,  gasförmigen  Zu- 
rtaade  bezieben*). 

77.  Die  Bampfdruckkurven  beim  dreifitchen  Pmücte.  Aus  der 
Definition  dos  dreifachen  Punktes  (S.  42^)  folgt,  dass  bei  ihm  der 
Dampfdruck  der  flüssigen  Phase  dem  der  festen  gleich  sein  muss,  da 
«oüfit  beide  nicht  nebeneinander  bestehen  könnten.  Weiter  folgt  aber 
damus,  dass  bei  jeder  höheren  Temperatur  der  Dampfdruck  der  festen 
iiod  bei  jeder  niedrigeren  der  der  flüssigen  Form  grösser  sein  muss, 
äIb  der  der  anderen.  Allgemein  muss  der  Dampfdruck  einer  Form, 
welche  sich  in  eine  andere  hylotrope  umwandeln  kann,  grösser  sein, 
ala  der  des  ümwandlungsproduktes.  Denn  man  kann  die  Umwandlung 
«ich  dadurch  hervorgebracht  denken,  dass  die  eine  Form  verdampft  und 
der  Dampf  sich  in  der  anderen  verdichtet.  Dies  ist  nur  von  der  Form 
bfiheren  Druckes  zu  der  des  niederen  möglich,  und  nicht  umgekehrt, 
da  tonst  ein  Automobile  zweiter  Art  ausführbar  wäre. 

Das  gleiche  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung  der  beiden  Dampf- 
dmckkurven  mit  Hilfe  der  vielbenutzten  Formel    dp/dT  =  L/VT,    wo 
L  die  Verdampfungswärme  ist    Diese  Formel  gilt  in  gleicher  Weise  für 
die  Verdampfung  der  festen,  wie  für  die  der  flüssigen  Form,  und  beim 
Schmelzpunkte  ist  der  Druck  p,  das  Volum  des  Dampfes  V  und  die  Tem- 
peratur T  für  beide  Formen  gleich.    Nur  die  Verdampfungswärme  L  ist 
ferscbieden,  und  zwar  gemäss  dem   ersten  Hauptsatze  um  den  Betrag 
der  Schmelzwärme,  welche  die  feste  Form  beim  Übergange  in  die  tlüssige 
aufnimmt*     Bezeichnet  man  daher  mit  L'  die  Verdampfungs wärme  der 
festen  und  mit  L"  die  der  flüssigen  Form,  so  ist,  wenn  S  die  Schmelz- 
vänne  bedeutet»  S  =  L' — ^L".    Für  die  beiden  Formen  gelten  die  Dampf- 


'j  Diese  Bemerkung  verdanke  ich  Herrn  Dr.  H.  Luther. 
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drucMormeln  dp7dT  =  L'/VT  und  dp'/dT^I/^ VT,  und  durch  Salv- 
triiktion  folgt  d p7 d T  —  d p'j d T  =  S / V T. 

Nun  ist  dp/dT  die  trigonometrische  Tangente  der  Dampfdruck* 
kurve;  wir  ersehen  demnach  ans  der  Formel»  dass  die  beiden  Dampf- 
druckknrven  sich  beim  Schmelzpunkte  unter  einem  bestimmten  Winkel 
schTieiden,  dessen  Betrag  sich  aus  der  Schmelzwärme  berechnen  Jässt 
Diesen  Scblnss  hatte  Kirchhoff*)  bereits  1858  gezogen,  obwohl  um  jene 
Zeit  von  der  ersten  Autorität  des  Gebietes,  Regnault,  das  Vorhamlen- 
sein  von  Unterschieden  des  Dampfdruckes  zwischen  fester  und  über- 
kalteter  Essigsäure  bei  gleicher  Temperatur  auf  das  bestimmteste  in 
Abrede  gestellt  worden  war.  Die  späteren  Untersuchungen  von  Ramsav 
und  Young*),  Fischer^)  und  Ferche*)  haben  den  von  Kirchhoff  gezo- 
genen Schluss  vollkommen  bestätigt. 

Um  die  oben  gegebene  Formel  für  die  Rechnung  bequem  zugäng- 
lich 2u  machen,  wenden  wir  sie  auf  ein  Mol  des  betreffenden  Körpers 
an  und  setzen  die  Anwendbarkeit  der  Gasgesetze  für  den  Dampf  vor- 
aus^ was  bei  dem  meist  sehr  kleinen  Drucke  desselben  kein  Bedenkeo 
hat.  Wii^dV  durch  RT/p  ersetzt,  so  folgt  dp/dT  — dp'7dT  =  Sp/RT», 
wo  R  den  bekannten  Wert  0*02  K/T  hat  Wendet  man  die  Formel  auf 
Wasser  an,  so  ist  S  =  144K  (11,  96),  p  =  4o96mm  (I,  310)  uod 
T  =  273.  Dadurch  wird  die  rechte  Seite  der  Gleichung  gleich  0-0441, 
Das  heisst,  für  dT=l,  oder  bei  ÜbcTkaltung  um  einen  Grad  beläuft 
sich  der  Diimpfdruckunterschied  zwischen  Wasser  und  Eis  auf  0*0441  mm 
Quecksilber«  ein  Betrag»  der  allerdings  der  Beobachtung  nur  selir 
schwer  zugäuglich  ist. 

Um  den  gleichen  Betrag  würde  der  Dampfdruck  des  Eises  bei 
4-1**  den  des  Wassers  übertreffen,  wenn  es  gelänge,  es  auf  diese  Tei»- 
peratur  zu  erwärmen,  ohne  daas  es  schmilzt 

Qualitativ  kann  man  den  grösseren  Dampfdruck  einer  überkaltetea 
Flüssigkeit  gegenüber  dem  festen  Körper  bei  gleicher  Temperatur  leicht 
anschaulich  niachen,  wenn  mau  in  ein  etwas  starkwand iges  Probierrohr 
etwas  Schwefel  bringt,  das  Rohr  auszieht,  luftleer  pumpt  und  zuschmilzt 
Erhitzt  man  dann  den  Schwefel  ein  wenig,  so  verdampft  er  schnell, 
und  der  Dampf  verdichtet  sich  an  den  kälteren  Stellen  in  Gestalt 
kleiner  Tröpfchen.  Nach  einiger  Zeit  pflegt  das  eine  oder  andere  Tröpf- 
chen krystallinisch  zu  erstarren,  und  dann  sieht  man  bald  den  Krystall 


*)  Poj?g.  Aüii.  103,  20a  1858. 
«)  Phil,  TrÄOs.  175,  470,  1884 
»)  Wiod.  Ann.  ^^8,  400.  1J^86. 
*)  Wied.  Aon.  44,  265.   189L 
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i*fiit  einem  Hof  amgeben,  mdam  die  Tröpfchen  in  seiner  nachsteü 

ibttng  verschwinden.    Dies  beruht  darauf,  dass  wegen  des  grösseren 

ckcs  die  ilüssigen  Tröpfeben  nach  dem  Krystall  binüberdestil- 

80  dass  dieser  auf  Kosten  der  Tröpfchen  wächst,  ebenso  wie  er 

bsen  würde»  wenn  er  mit  dem  flüssigen  Schwefel  in  unmittelbarer 

übrung  wäre  ^). 

Einen  anderen,  leicht  anzustellenden  Versuch  hat  V.  Goldschmidt*) 
l)^^lLneben.     Bringt  man  zwei  Tropfen  von  geschraolzenem  Furfurald- 
oxim    vom  Schmelzpunkt   73**    nahe   nebeneinander  auf  einen  Objekt- 
tr§ger,   Viiasi  sie  überkalten  und  bringt  dann  den   einen  durch  die  Be- 
rührung mit  einem  Stückchen  der  festen  Form  zum  Erstarren,  so  sieht 
man   bald    aus    der    festen    Masse    einen   Krystall    erst    langsam,   dann 
schneller  nach  dem  flüssigen  Tropfen  hin  wachsen,  bis  dieser  schliess- 
lich von    der    Spitze   der   wachsenden    Krjstallnadel    erreicht   ist    und 
gleichfalls  erstarrt.    Auch  diese  Erscheinung  beruht  auf  dem  grösseren 
iMinpfdrucke    des  flüssigen   Tropfens,   demzufolge   der  Stoff  nach   dem 
festen  KiTstall  hinüberdestilliert  und  sich  dort  an  der  nächstgelegenen 
Ber&hrungsstelle  verdichtet.    Dies  rauss  um  so  schneller  stattfinden,  je 
lm7.^r  der  Weg  ist,   den   der   Dampf   zurückzulegen   hat.     Durch   den 
'      and,  dass  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Dampfdruck  des 
Stil  11*5   ziemlieh    gross  ist,   wird  der   verhältnismässig  schnelle   Ablauf 
•i  r  Erscheinung  bewirkt. 

78.  Der  dreifache  Punkt  bei  polymorphen  Körpern.  Ein  zweiter 
wichtiger  Fall  eines  dreiphasigen  Gleichgewiclrts  tritt  ein,  wenn  zwei 
fe«te  Phasen  neben  Dampf  vorliegen.  Da  gemäss  den  Auseinander- 
*etzuDgen  an  früherer  Stelle  (S,  425)  auch  für  diesen  Übergang  eine 
I'ruck-Temperaturfunktion  besteht,  so  wird  ira  allgemeinen  eine  Tem- 
pentur  vorhanden  sein,  bei  welcher  der  zugehörige  Druck  mit  dem 
k&mpfdruck   der   einen   Form  zusammentrifft;    alsdann  muss  auch  der 


; 


^)  Bei  derselbeo  Versucbsanordnuog  lässt  sich  auch  der  grössere  Dampf- 
druck der  kleinen  Tropfen  gegenüber  grösseren  heobttchten*  indem  letztere  auf 
Kosten  der  ersteren  wachsen  und  um  steh  einen  tlof  bilden.  Die  Erscbeinung 
beruht  darauf,  dass  kleine  Tropfen  wegen  ihrer  relativ  grösseren  Oberfläche  mehr 
nergie  enthalten  als  grössere»  oder  das»  mit  anderen  Worten  die  Oberfläche 
^tsT  Flüssigkeit  sich  zu  verkleinern  strebt.  Durch  den  Obergang  der  kleineren 
Tropfen  tu  den  grösseren  findet  eine  solche  Verkleinerung  der  Oberfl&che  statt, 
ußä  dies  Ist  daher  ein  zureichender  Grund,  dass,  wenn  auf  irgend  eine  Weise 
ein  Stoffabergang  von  den  einen  zn  den  anderen  möglich  ist^  die  dabei  masa- 
bendeii  IntensitHtsgrössen  der  Energie  solche  Verschiedenheiten  annehmen,  dass 
Obergang  wirklich  stattfindet. 
•)  Ztachr.  t  Kryat  28,  1Ö9.  1897. 
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Dampfdruck  der  anderen  Form  den  gleichen  Wert  habeo,  da  sonst  dil 
Voraussetzung,  beide  Formen  seien  im  Gleichgewicht,  nicht  erfüllt  wi 

Diese  Darlegung  gilt  für  die  eDantiotropen  StoflFe  (S.  40ö),  welo 
einen  Gleichgewicbtspunkt  besitzen,  in  dessen  Nähe  sie  sich  freiwillig 
iu  dem  einen  und  in  dem  entgegengesetzten  Sinne  verwandeln  können. 
Man  kann  auf  diesen  Fall  gertau  die  gleichen  Betrachtungen  anwenden^ 
wie  auf  den  Fall  fest-flüssig,  und  insbesondere  schliessen,  dass  auf  beiden 
Seiten  der  Umwandluugstemperatur  die  Reihenfolge  der  Dampfdrucks 
sich  umkehrt,  indem  jedesmal  die  stabile  Form  der  anderen  gegenüber 
den  kleineren  Dampfdruck  haben  muss.  Beim  Umwandluugspuiikte 
kreuzen  sich  also  die  beiden  Dampfdruck  kurven,  und  der  Winkel,  unter 
dem  sie  sich  schneiden,  ist  durch  genau  dieselbe  Formel  bestimmW 
welche  für  die  Dampfdruckkurveii  einer  festen  und  einer  flüssigen  Form 
gelten;  an  die  Stelle  der  Schmelzwärme  tritt  nur  die  Umwandlungs- 
wärme* Wegen  der  dadurch  gegebenen  Beziehung  muss  auch  notwendig 
die  Form,  welche  bei  höherer  Temperatur  die  beständigere  ist,  aus  den 
anderen  unter  Wärmeaufnahme  eotstehenj  während  umgekehrt  bei  Dnter- 
achreitung  der  Umwandlungstemperatur  die  Bildung  derjenigen  Fonn 
eintritt,  welche  unter  Wärmeentwicklung  aus  der  anderen  entsteht.  Wir 
haben  hier  zwei  entgegengesetzte  Reaktionen,  die  unter  entgegengesetzter 
Wärmetönung  bei  nahe  aneinander  liegenden  Tomperaturen  stattfinden 
ein  besonders  deutlicher  Widerspruch  gegen  den  Satz,  dass  freiwillig 
nur  die  mit  W^ärmeentwicklung  verbundenen  Reaktionen  eiutreteni  und 
gleichzeitig  ein  neues  Beispiel  für  den  Satz,  dass  bei  der  Verschiebung 
eines  GleichgewichtszustuDdes  die  Reaktion  eintritt,  welche  sich  dem 
ausgeübten  Zwange,  liier  der  Teraperaturänderung,  widersetzt 

Versuche,  die  Verschiedenheit  der  Dampfdrucke  enantiotrnper  For- 
men ausserhalb  der  Urawandlungstemperatur  messend  festzustellen,  liegen 
meines  Wissens  bisher  nicht  vor.  Bei  der  Leichtigkeit,  mit  der  viele 
polymorphe  Stoffe  weite  Überschreitungen  des  Gleich  gewich  tspunktes 
gestatten,  erscheinen  derartige  Versuche  nicht  schwer  ausfuhrbar. 
Wenn  auch  solche  Messungen  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  nur  die 
erwarteten  F^gehnisse  liefern  werden,  so  ist  doch  der  Systematik  wegen 
die  Durcharbeitung  einiger  hergehöriger  Beispiele  zu  wünschen. 

Die  Betrachtung  der  Dampfdruckkurven  giebt  endlich  noch  eine 
bequeme  Erläuterung  des  Unterschiedes  zwischen  den  enantiotropen 
und  den  monotropen  Formen  polymorpher  Stoffe,  Es  war  schon  (I,  948) 
darauf  hingedeutet  worden,  dass  es  sich  um  die  gegenseitige  Lage  des 
ümwandlungspunktes  und  der  Schmelzpunkte  handelt;  durch  die  nach- 
stehenden Erörterungen  tritt  dies  deutlicher  zu  Tage. 
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Gehen  wir  Ton  der  niedrigsten  Temperatur  aus,  bei  welcher  die 
TOBchiedenen  Formen  eines  Stoffes  bestehen  können,  so  werden  die 
Dimpfdinckkiinren  entweder  so  liegen  können,  dass  sie  sich  im  be- 
kumten  Gebiete  niemals  schneiden  (Fig.  46),  oder  es  wird  ein  Kreuzen 
ilittfinden,  wie  es  in  Fig.  47  angedeutet  ist.  Im  ersten  Falle  giebt  es 
Ol  ganien  Temperaturgebiete  nur  eine  einzige  Form,  welche  beständig 
kty  nämlich  die  mit  dem  kleinsten  Dampfdrucke;  etwaige  andere  For- 
IMQ  können  zwar  Yorkommen,  aber  sie  müssen  sich  bei  der  Berührung 
■it  joier  in  sie  verwandeln. 

Diese  beständigste  Form  kann  sowohl  fest,  wie  flüssig  sein,  und 
fir  haben  Beispiele  für  beides.  So  erstarrt  Alkohol  auch  bei  den  niedrig- 
(tai  Temperaturen  nicht  krystallinisch;  bei  diesem  Stoff  hat  also  vermut- 


Fig.  46. 


Fig.  47. 


lieh  die  flüssige  Form  einen  kleineren  Dampfdruck  als  jede  mögliche  feste, 
und  es  ist  daher  auch  keine  solche  bekannt^).    Umgekehrt  hat  bis  in  die 
Temperaturen  des  elektrischen  Flammenbogens  fester  Kohlenstoff  einen 
kleineren  Dampfdruck,   als   flüssiger,   und   zeigt   sich   deshalb   als  un- 
schmelzbar.    Wir   können   allgemein    sagen,    dass  solche  Stoffe  keinen 
dbergang  in  den  anderen   Aggregatzustand   zeigen   werden,   bei   denen 
die  Unterschiede  der  Dampfdrucke  beider  Formen  zu  grosse  Werte  be- 
sitzen.    Man  darf  nicht  etwa  annehmen,  dass  solche  Stoffe  eine  beson- 
ders  grosse  Schmelzwärme   zeigen    würden;    es    ist    im  Gegenteil    eine 
kleine  Schmelzwärme,  die  einen  nahen  Parallelismus  beider  Dampfdruck- 


^  Es  ist  denkbar,  dass  bei  tiefen  Temperaturen  eine  feste  Form  dos  Alko- 
hols beständiger  wäre,  als  die  flüssige,  dass  aber  die  Grenze  des  metastabilen 
Gebietes  nicht  erreicht  wird,  und  daber  die  feste  Form  nicht  freiwillig  auftritt. 
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kurven  bewirkt,  für  das  Auftreten  eines  solchen  Falles  günstig»  we 
auch  nicht  notwendig. 

Es  ist  indessen   nicht  zu   vergessen,  dass  sich  diese  Erörter 
nur  auf  den  Schmelzpunkt  unter  dorn  zugehörigen  Dampfdi 
beziehen.    Durch  Änderung  des  Druckes  verschieben  sich  im  allgeme^ 
die  Gleichgewich tstemperatureu,  und  es  kann  sich  ganz  wohl  ereigoeiCI 
dasB  ein  Stoff,  der  unter  gewöhnlichem  Druck,  oder  dem  Druck  sein» 
eigenen  Dam|ifes  nicht  schmolzen,  bez.  erstarren  will,  dies  unter  eineoil 
anderen  Drucke  thut.     Ein  Beispiel  dafür  ist  Jod,  welches  im  le 
Räume  nicht  zum  Schmelzen  zu  bringen  ist,  wohl  aber  beim  Erwärmettj 
unter  Atmosphären  druck. 

Die  hierhergehörigen  theoretischen  Überlegungen  lassen  sich  durd^] 
führen,  wenn  man  von  dem  S.  362  erörterten  Begriff  der  Pressoagil 
d.  h,  des  Druckes,  der  nicht  alle  vorhandenen  Phasen  trifft,  Gebraudii 
macht.  Unterwirft  man  die  beiden  Aggregatformen  desselben  Stoffei 
der  gleichen  Pressung,  so  ändern  sich  ihre  Dampfdinicke  gemäss  de 
Formel  auf  S.  3G3  in  verschiedenem  Masse,  und  können  ganz  wohl  bell 
einer  bestimm ten  Grösse  der  Pressung  gleich  werden,  auch  wenn  &iQ| 
es  vorher  nicht  waren.  Alsdann  haben  wir  die  Möglichkeit  des  Gleich* 
gewichtes  beider  Formen,  d.  li.  einen  wirklichen  Schmelzpunkt. 

Anders  liegt  der  Fall,   wenn   sich   die  Dampfdruckkurven  kreuzen 
Alle   Durchscbnittspunkte  der   Dampfdruckkurven   einer   flüssigen  For 
mit  denen  fester  Formen  stellen  Schmelzpunkte  dieser  Formen  dl 
Da  ertahrungsmässig  alle  Stoffe,  wenn  sie  schmelzen,  dies  unter  Wä 
aufnähme   thun,,  so  muss  notwendig  die  Dampfdruckkurve  der  äüssigeq 
Form  am  flachsten  von  allen  verlaufen  (S.  438),  sie  wird  also  die 
von  I  in  Fig.  46  wie  in  Fig.  47  haben  müssen.     In  Fig,  47  sind  no 
zwei  andere  Kurven  gezeichnet,  die  man  sich  der  Anschaulichkeit  we 
als  zu  rhombischem  und  mouoklinem  Schwefel  gehöri;^  vorstellen  mag;1 
dann  muss  dem  erstereu  die  Kurve  III,  die  bei  niedrigen  Temperaturen  [ 
am   tiefsten   liegt,  entsprechen,   während  dem  monoklineo  Schw^efel  die] 
mittlere  Lage  11  zukäme. 

Aus    der   Figur    ist   alsbald    ersichtlich,    dass   im  allgemeinen  didj 
Schmelzpunkte  polymorpher  Formen  yerschieden  sind  und  dass  der  bei| 
niederer  Temperatur   beständigen   Form  auch   der  niedrigere  Schmelz- 
punkt  zukommen    muss,    wie    dies   auch    im    Falle    des  Schwefels   von 
Brodie  (S.  399)  gefunden  war  und  von  Lehmann  allgemein  ausgesprochen 
worden  ist. 

Der   Durchscbnittspunkt   der  Kurven   11    und   lü    stellt   den   Um- 
wandlungspunkt der  beiden  feston  Formen  dar,  und  zwar  den  bei  dem 
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[iCemeinsamen  Dampfdruck  beider  Formen.  Es  ist  mit  anderen  Worten 
bfcr  Pnnkt  der  Eoexistcnzkurve  'p  =  f(t)  beider  Formen,  für  welche  p 
l.^eiGh  dem  Dampfdruck  ist 

f  Bezüglich  der  Lage  der  beiden  Schmelzpunkte  und  des  Umwand- 
^JhBgqponktes  können  noch  zwei  Möglichkeiten  eintreten.  Entweder 
SlggCP  beide  Kurren  wie  in  Fig.  48  oder  wie  in  Fig.  49.  Der  Unter- 
:  idded  beider  Lagen  kommt  in  dem  Verhältnis  der  drei  Durchschnitts- 
•^"^inkte  zur  Geltung:  entweder  liegt  der  Umwandlungspunkt  unterhalb 
•  iiet  beiden  Schmelzpunkte,  Fig.  48,  oder  oberhalb  derselben,  Fig.  49. 
JüiBB  bedeutet,  dass  im  ersten  Falle  beide  Formen  unterhalb  der 
Schmelzpunkte  je  ein  stabiles  Gebiet  haben,  und  zwar  III  von  den 
Temperaturen  bis  zum  Umwandlungspunkte,  und  II  von  dort  bis 
seinem  Schmelzpunkte.  Gleichzeitig  sieht  man,  dass  der  eine  Schmelz- 


Fig.  48. 


Fig.  49. 


ponkt,  und  zwar  der  bei  niedrigerer  Temperatur  beständigen  Form,  im 
netastabilen,  bez.  labilen  Gebiete  liegt,  und  daher  nur  unter  besonderen 
Vorsichtsmassregeln  erreicht  werden  kann.  Dies  sind  die  Eigenschaften 
der  enantiotropen  Formen  (S.  405). 

Liegen  dagegen  die  drei  Kurven  wie  in  Fig.  49,  so  giebt  es  ausser 
der  flüssigen  nur  eine  stabile  feste  Form,  und  die  andere  liegt  in  der 
ganzen  Ausdehnung  der  Temperaturen  im  nichtstabilen  Gebiete.  Der 
Omwandlungspunkt  liegt  oberhalb  beider  Schmelzpunkte,  und  da 
letztere  sich  experimentell  nur  schwer  oder  gar  nicht  überschreiten 
Ittsen,  'so  ist  der  Umwandlungspunkt  unzugänglich.  Dies  sind  die  cha- 
nkteristischen  Eigentümlichkeiten  der  monotropen  Formen  nach 
der  Bezeichnungswoise  von  Lehmann  (S.  405).  Aus  der  Betrachtung 
der  Figur  geht  gleichzeitig  hervor,  dass  das  von  Lehmann  erfahrungs- 
"Ässig  gefundene  Gesetz,  nach  welchem  der  Schmelzpunkt  der  unbe- 
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ständigen  Form  immer  niedriger  liegt,  als  der  der  beständigeren,  sich 
notwendig  aus  der  Beziehung  der  Dampfdruckkurven  unter  Voraussetzung 
des  Prinzips  der  Stetigkeit  ergiobt^). 

Schliesslich  mag  noch  darauf  hingewiesen  werden,  dass  ein  mehr- 
faches Durchkreuzen  der  Dampfdruckkurven  nicht  unmöglich  erscheint 
Dann  würden  die  Beständigkcitsvcrhältnisse  der  verschiedenen  Fonnea 
einen  mehrfachen  Wechsel  erfahren,  und  es  erscheint  denkbar,  dasi 
z.  B.  weit  unterhalb  des  Schmelzpunktes  wieder  ein  Temperaturgebiet 
auftreten  kann,  in  welchem  die  flüssige  Form  wieder  die  bestiLndigsta 
ist.  Diese  würde  dann  allerdings  vermutlich  die  Beschaffenheit  eines 
sogenannten  amorphen  festen  Körpers  haben.  Dass  dieser  Zustand 
stetig  mit  dem  gewöhnlichen  Flüssigkeitszustande  zusammenhängt,  iit 
schon  an  früherer  Stelle  dargethan  worden. 

Indessen  ist  hierbei  zu  beachten,  dass  die  Umwandlungsgeschwinr 
digkeit  polymorpher  Formen  mit  sinkender  Temperatur  sehr  schnell 
abnimmt.  Bei  niedrig  gelegenen  Temperaturen  wird  es  deshalb  sehr 
schwer  halten,  solche  Umwandlungen  überhaupt  zu  beobachten,  und 
wenn  es,  etwa  durch  eine  besondere  Breite  des  metastabilen  Gebietes 
gelingt,  zwei  derartige  Formen  weit  unterhalb  des  Umwandlungspunktei 
nebeneinander  zu  haben,  so  werden  sie  sich  so  verhalten,  als  wären  eia 
überhaupt  nicht  hylotrop.  Ein  Beispiel  hierfür  scheint  Kalkspat  nnd 
Aragonit  zu  bieten.  Es  handelt  sich  hier  um  zwei  monotrope  Fonnea, 
von  denen  Aragonit  die  unbeständige  ist.  Denn  bei  etwa  300^  wo 
die  Umwandlungsgeschwindigkeit  gross  genug  ist,  verwandelt  sich  Ara- 
gonit schnell  unter  Aufblähen  in  ein  krystallinisches  Pulver  von  Kalk- 
spat; bei  gewöhnlicher  Temperatur  jedoch  können  beide  Formen  unbe- 
stimmt lange  nebeneinander  bestehen,  ohne  dass  eine  Umwandlung  des 
Aiagonits  erfolgt.  Die  Ursache  hiervon  ist  wahrscheinlich  die  ausser- 
ordentliche Langsamkeit  der  Reaktion.  Ob  diese  eine  blosse  Folge  der 
niedrigen  Temperatur  ist,  oder  ob  ein  Umwandlungspunkt  beider  Formen 
in  der  Nähe  der  Zimmertemperatur  liegt  und  daher  die  Langsamkeit 
der  Umwandlung  rührt,  ist  allerdings  noch  unbekannt,  und  eine  genanera 
Untersuchung  der  Umwandlungsbcdingungen  wäre  von  einigem  InteresNL 

79.  Das  Gesetz  der  UmwandlnngsetnfexL  Man  kann  sich  dii 
Frage  stellen,  wie  man  überliaupt  zu  den  unbeständigen  Formen  der 
monotr()i)en  Stoße  gelangen  kann,  da  doch  bei  allen  Temperataren  urf 
nntor  sonst  gleichen  Bedingungen  eine  andere»  beatändigere  Form  xoSgr 

lieh  ist,  und  man  voraussetzen  möchte,  daaa  unter  gdgeheuBa  UmattndMi 

fr 

M  Vßl.  auch  Schaum,  Cher  dio  Arten  IMf. 
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die  Eöistehuiig  derjenigen  Form   erwartet  werden  muss»  welche 
tbeetiiiidigste  ist.    Prüft  man  unter  diesem  Gesichtspunkte  die  S.  401 
(403  mitgeteilten  BeobachtuDgen,  so  ergiebt  sich,  dass  gerade  die 
»ständigen  Formen  der  bylotropen  Gruppen  zuerst  und  freiwillig 
atreten   pflegen,  und   dass  die  beständigen  Formen   erst  später  er- 
den  und   oft  bei   entsprechender  Vursicht  ganz   vermieden  werden 
61),    In  der  That  gäbe  es  überhaupt  keine  Möglicbkeit,  die  beiden 
monotroper  Stoffe    zu    beobachten,   wenn    nicht   eine  Tendenz 
iden    wäre,    nach    welcher    gerade   die    unbeständigeren   Formen 
er  and  früher  erscbeineiii  als  die  beständigeren. 
*  Beobachtungen    und   Betrachtungen    in    solchem  Sinne  hissen   sich 
iich  weit  zurück  verfolgen;   der  erste,  welcher  die  Aufmerksaiiikeit 
Richtung   gelenkt    hat,    dürfte  Frankenheim    gewesen    sein, 
litB  im  Jahre  1836  hatte  dieser  Forscher*)  eine  Anzahl  von  Er- 
DDungen  beschrieben,  die   mit   dem  Satze   im  Widerspruche  stehen, 
ein  neugebildeter  oder  aus  einer  Ijösnng  sich  absch^iidender  Körper 
oder  flüssig  auftritt,   je   nai-hdem  die  Temperatur  unterhalb  oder 
des  Schmelzpunktes    liegt.     „Wenn    man   eine   Auflösung  von 
pbor  in  Äther  auf  einer  Glasplatte  oder  auf  einer  Wasserschicht 
[gewöbnlicher  Temperatur  abdampfen  lässt,  so  bleibt  der  Phosphor 
itet  der  grossen,  durch  die  Verdampfung  des  Äthers  bewirkten 
ung   in  Tropfen   flüssig  zurück.  .  .  .     Krystalle   bilden   sich  nur 
»elten.  ♦  .  ,     Auch  der  Schwefel  schlägt  sich  unter  ähnlichen  Ver- 
niBsen  wie  der  Phosphor  flüssig  nieder,  jedoch  seltener,  und  man 
viele  Krystalle,     Bei    einer  etwas  höheren  Temperatur  kann   man 
den  Schwefel  teils  durch  Abdampfung»  teils  durch  Abkühlung  in 
eo  Tropfen  erlangen^  obgleich  er  in  keinem  Momente  des  Prozesses 
80*  C.  überschritt.    Diese  Tropfen  halten  sich  alsdann  bei  jeder 
atur,  so  lange  sie  nicht   mit   teatem  Schwefel  oder  anderen  die 
iion  bedingenden  Körpern   in  Berührung  kommen,  .  •  ." 
grer  als  aus  Auflösungen  kann  ein  Körper  aus  dem  Dampfe 
ledergeschlagen  werden,  wenn  die  Temperatur  unter  demSchmek- 
eht    Jod,  welches  sehr  leicht,  auch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
limiert,  habe  ich  nur  in  Krystallen  erlangen  können.  .  .  .    Bei 
Phosphor  war  jedoch  das  Resultat  entscheidend.     Ich  brachte  ihn 
lein  elw       V!*  '  '  tTenes  Glas,  legte   eine  dünne  Glasplatte  da-, 

und   Li  k   verdampfenden   Äther  auf  einer  niedrigen 

•  Phosphordampf,    mochte  er  sich  schon  in  der  Luft 


oder   erst   auf  dem   Glase    niederschlagen,   hatte    daher   nirgends 
höhere  Temperatur  als  die  des  Zimmers,  etwa  20-5**  erlangt,  und  demu 
bildete  er  zwar  kleine,  aber  deutliche  Tropfe-u  auf  der  Glasplatte,** 

„Der  flüssige  Aggregatzustand  greift  daher  weit  in  den  festen 
ein*     Während    dieser   die  Temperatur    des  Schmelzpunktes    nie 
schreiten  kann,  bleibt  der  Körper  nicht  nur  in  niedriger  Temper&l 
flüssig,    sondern    er   wird    es    auch,    wenn    er   durch    Abkühlung   Ai 
Dampfes,  oder  einer  Auflösung,  oder  durch  chemisch  wirksame  Mitti 
ausgeschieden  wird." 

Ein  Vierteljahrhundert  später*)  nahm  Frankenheim  diese  Beob 
achtungen  wieder  auf  und  erweiterte  sie  durch  eine  Anzahl  ähnlichei 
Fällel  Nachdem  er  die  beim  Schwefel  und  Phosphor  zu  beobachtendt^ 
Erscheinungen  nochmals  mit  einigen  Abänderungen  der  Versuche 
BchiMert  hat,  bemerkt  er,  dass  Salze  häufig  flüssig  aus  ihren  Lösungei 
ausfallen,  wenn  sie  dorch  Alkohol  oder  ähnliches  gefällt  werden.  „Mi 
beobachtet  dieses  sehr  deutlich  an  einem  Tropfen  gesättigter  Losanf 
von  schwefelsaurer  Thonerde  in  Wasser,  die  durch  Alkohol  stark  ge 
trübt  wird*  Diese  Trübung  rührt  von  unzähligen  Tröpfchen  her,  di 
nach  einiger  Zeit  niederfallen  und  sich  dort  in  reguläre  Oktaeder 
wandeln.  Auf  ähnliche  Weise  verhalten  sich  schwefelsaures  Natron 
Manganoxydul,  schwefelsaure  und  cbromsaure  Magnesia,  Salmiak  Ui 
andere  Iciclitlösliche  Salze." 

„Bei  schwerlöslichen  Salzen  und  solchen,  deren  Schmelzpunkt  seh 
hoch  liegt,  ist  diese  Art  der  Überschmelzung  in  der  Regel  nicht  leidi 
zu  beobachten.  Indessen  kann  man  sie  bei  starker  Vergrösserung  nod 
bei  dem  kohlensauren  Kalk  wahrnehmen.  Schon  Ehrenberg  hat  vo 
langer  Zeit  bei  der  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  Kalklösunga 
Kugel L-hen  beobachtet,  die  er  für  fest  hielt**  ^^M 

Ähnliche  Beobarbtungen  wurden  in  der  Folge  mehrfach  gemacn 
insbesondere  bei  Gelegenheit  der  Untersuchungen  übersättigter  Lösungci 
wobei  es  sich  immer  wieder  herausstellte,  dass  gerade  die  leichter  loi 
liehen  Formen,  in  Bezug  auf  welche  die  Lösungen  dementsprecher» 
weniger  übersättigt  waren,  zuerst  auftraten.  Violette*)  sah  sich  deshal 
zu  dem  Ausspruch  veranlasst,  dass  in  den  zunächst  entstehenden  Form^ 
etwas  von  der  labilen  Beschaffenheit  der  übersättigten  Lösung  nach: 
bleiben  scheine.  Ähnlich  äussert  sich  Cloez  über  das  Auftreten  mihi 
ständiger  Formen  beim  Schwefel  (S.  462). 

')  Pogg.  Ann.  111,  1,    imO. 

^)  Ich  habe  d\^  Sieliu,  die  kb  semeraQit  Dotiert  hatte,  nicht  wiedergcfimd« 
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In    neuerer   Zeit   hat   auch   Bancroft')   auf  ähnliche  VerhältDisse 

■?«teü   uüd   mitgeteilt,  dass  eine  Lösung  von  Quecksilberjodid   in 

kobol   auf  Zusatz  von  Wasser  die  gelbe  Form  fallen  lässt,  ob- 

I  unter  den  vorhandenen  Umständen  unbeständig  ißt  selbst  bei 

liwart   roter  Krystalle.     „Es  scheint,    als  wenn  man  die  Verallge« 

mg    machen   könnte,    dass    bei    plötzlicher  Fällung    die   weniger 

[idige  Form  die  zuerst  erscheinende  ist" 

[fi  allgemeiner  Weise  findet   sich  der  Satz»   dass    beim  Verlassen 

tuabt^tandigen  Zustandes  ein  gegebenes  chemisches  Gebilde  nicht 

[idigsten  Zustand  aufsucht,  sondern  den  nächstliegenden,  d.  b. 

rorübergebend  oder  dauernd)  beständigen,  welcher  von  dem  äugen- 

liehen  aus  mit  dem  geringsten  Verlust  von  freier  Energie  erreicht 

KU  kann,  durch  W.  Ostwald-)  bei  Gelegenheit  ähnlicher  Beobach- 
a  ausgesprochen.  Von  Frankenheims  Beobachtungen  über  das 
jten  flüssiger  Formen  bei  Fällungen  und  Destillationen  unterhalb 
\m  Schmelzpunktes  ausgehend,  zeigte  er,  dass  ähnliche  Verhältnisse 
in  den  Fällen  bestehen»  wo  mit  der  Änderung  des  Äggregatzu- 
chemische  Vorgänge  verbunden  simt  So  geht  Phospbordampf 
i  unmittelbar  in  den  beständigen  mteti  Phosphor  über,  sondern  erst 
sigen  und  dann  in  festen  gelben:  die  Dampfe  der  Cyanursäure 
lä^  beim  Verdichten  die  unbestäudige  Cyansäure,  die  des  Paracyaus 
las  flussige  Cjan  statt  der  bei  gleicher  Temperatur  beständigeren 
■Bpen  Cyamclid  und  Paracyan. 

I^SchUessIich  ist  eiii  solcher  Satz  auch  für  chemische  Vorgänge  aller 
IRj  ob  sie  heterogen  oder  homogen  seien,  anwendbar.  Man  braucht 
m  die  bekanntesten  chemischeti  Vorgänge,  bei  denen  die  Möglichkeit 
^Ärechiedener  Reaktionen  unter  gleichen  Umständen  vorliegt,  unter 
iieseffl  Gesichtspunkte  zu  betrachten,  um  beliebig  viele  Beispiele  zu 
bdan« 

6 im  Einleiten   von  Chlor   in  Kalilauge   entsteht   zunächst  die  un- 
igste    alier    möglichen    Verbindungen,    Kaliumhypochlorit    neben 
^jlium^  und  diese  wandelt  steh  langsam  in  Kaliumchlurat  neben 
'^  "'   Ijüm  um,  während  die  noch  beständigeren  Kaliumperchlorat  und 
h  Chlorkalium  und  freier  Sauerstoff  in  Lösung  nicht  ohne  die 
Mitwirkung  eines  Katalysators  sich  bilden.     Ebenso  geht  Kali umch brat 
'>^tii  Schmelzen   nicht  in  das  beständigste  Gebilde  Kaliumchloiid   plus 
E>flf  über,  sondern  bildet  zunächst  Perchlorat. 


« 


I  JoDfiL  Fbys«  Cheoi.  1,  142.  18%. 
ZeitÄclir.  /.  phy«.  Chemie  32;  806.   1897, 
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II.  Chemische  Dynamik. 


In  der  organischen  Chemie  sind  solche  Vorgänf;e  nicht  mmder 
gemein.     Bei    der  Oxydation    der  Alkohole    bilden    sieh    die  iinl 
digeren  Aldehyde  viel  leichter,  als  die  beständigeren  Säuren;  Schwefd 
säure  giobt  mit  Naphtalin  zuerst  die  unbestäudigero  ö-Sulfosaure» 
sich   erst  bei   weiterem  Erhitzen  in  die  beständigere  ^-Form  u 
Ebenso  entsteht  bei  der  SalicylsäuredarsteHung  aus  Phenol natrium 
Kohlensäure    zuerst   das   Salz    des   unbeständigen   sauren    Kohlonsaur»- 
esters,   welches   weitere  Umlagorung  in   die  beständigere  Form  erfährt, 
uiid  so  liessen  sich  hundert  andere  Beispiele  anfuhren. 

Endlieh  beruht  die  ganze  Existenz  der  tierischen  und  pflanzlichen 
Orgatijsmen  auf  diesem  Gesetz*  Alle  die  verwickelt  zusammengesetzten 
Verbindungen,  an  deren  chemische  Umsetzungen  die  LebensthätigkeÜ 
geknüpft  ist,  sind  solche  weniger  beständige  Zwischenstufen  der  chemi- 
schen Wechselwirkung,  die  zuletzt  auf  die  BihUing  der  beständigsten 
möglichen  Stoffe:  Kühlendioxyd  und  Wasser  hinausgeht  Besonder» 
deutlich  zeigen  sich  die  Verhältnisse  beim  Stickstoff.  Wiewohl  dessen 
beständigste  Form  das  freie  Element  ist,  wird  diese  doch  nur  ausnahms- 
weise gebildet,  und  je  nach  seiner  Beschaffenheit  scheidet  der  tierisch© 
Organismus  den  Stickstoff  in  mehr  oder  weniger  unbeständiger  Fomv 
als  Harnsäure,  Harnstoff  u,  dgl,  aus.  Wäre  das  Gesetz  der  ÜmwÄöd» 
lungsstufen  nicht  giltig,  so  wäre  ein  organisches  Leben  in  der  uns  be- 
kannten Form  überhaupt  nicht  möglicL 

80.  Baumliche  DarsteUung  der  Terhaltnisse  polymorpher  Stoffe, 
Ganz    dieselben   Hilfsmittel    der  Darstellung,    wie  sie  zur   Veranschaa- 
lichung   der  gegenseitigen   Beziehungen  zwischen  festen,   flussigen  unil 
gasförmigen  Stollen   gedient   haben  (S,  434),  können   für  den  Fall  de< 
polymorphen  Formen  benutzt  werden,    W^enn  in  Fig,  42  das  mit  ^flüssi^ 
bezeichnete  Gebiet  als  Darstelhmg  der  bei  höherer  Temperatur  bestän- 
digeren Form  aufgefasst  wird,  so  lässt  sieb  alles  dort  Gesagte  auf  den 
neuen  Fall  übertragen.     Sollen  die  Verhältnisse  zweier  oder  mehrerer 
fester  Formen    neben    der  Schmelze   zur   Darstellung  gebracht   werdenJ 
80   ist  nichts   nötig,  als   eine   entsprechende  Anzahl  ähnlicher  schmaler 
Flächen  wie  abk'  anzubringen,  von  denen  jede  den  Übergang  der  einen 
Form  in  die  nächstliegende  veranschaulicht;  jede  dieser  schmalen  Flächen 
entspricht  einem  Durchschnitt  der  Dampfdruckkurven,  die  ja  die  Pro- 
jektion der  Flächen  kbc,  acde  und  der  sich  au  diese  anschliessenden, 
den  anderen  Formen  angehörigen,  analog  belegenen  Flächen  sind. 

Will  man  an  Stelle  dieser  Flächen  stabiler  Zustände  die  stetige 
Fläche  haben,  welche  nur  die  homogenen  Zustände,  ob  stabile  oder, 
nicht,  darstellt,  so  hat  man  von  der  Fig.  43  auszugehen,  und  sie  n 
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inrdh  eine  entsprechende  Anzahl  weiterer  Falten  zu  ergänzen,  die  an- 
lihemd  parallel  der  Falte  fest- flüssig  liegen.  Die  Isothermen  unter- 
idieideo  sich  von  den  in  Fig.  44  gezeichneten  dadurch,  dass  sie  mehr 
als  xwei  S-formige  Krümmungen  enthalten,  und  zwar  im  Maximum  so 
Tide  mehr,  als  neue  Formen  auftreten.  Ob  alle  diese  Krümmungen  je- 
mals auf  einer  Isotherme  vereinigt  sein  können  oder  müssen,  lässt  sich 
nidit  Ton  Yomherein  entscheiden. 

81.  Der  SohwefeL  Als  Beispiel  für  die  Mannigfaltigkeit  der  Ver- 
hältnisse, welche  bei  polymorphen  Stoffen  auch  in  dem  Falle  auftreten 
können,  dass  es  sich  um  einen  elementaren  Körper  handelt,  seien  nach- 
iteliend  die  Verhältnisse  beim  Schwefel  geschildert.  Die  Zahl  der 
Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  ist  sehr  gross;  doch  sind  bis  auf  den 
heutigen  Tag  noch  eine  Menge  Unklarheiten  und  ungelöste  Fragen 
übrig  geblieben. 

Von  Mitscherlich  war  (S.  394)  der  Nachweis  gefuhrt  worden,  dass 
es  zwei  durch  ihre  Krystallgestalt  verschiedene  Arten  des  Schwefels  giebt. 

Eine  wesentliche  Ergänzung  zu  Mitscherlichs  Arbeiten  über  die 
beiden  Formen  des  Schwefels  brachte  eine  Untersuchung  von  Marchand 
nnd  Scheerer  *)  „Über  einige  Gegenstände  aus  dem  Gebiete  der  Atom- 
theorie". Hier  wurde  der  Nachweis  erbracht,  dass  die  beiden  Arten 
des  Schwefels  nicht  nur  in  der  Form  verschieden  sind,  sondern  auch 
bezüglich  des  Volums  und  des  Wärmeinhaltes.  Das  spezifische  Gewicht 
des  rhombischen  Schwefels  fand  sich  zu  2-045  bis  2066  (natürlicher 
Schwefel),  während  der  monokline  L982  hat.  Die  Volumverminderuug 
beträgt  also  0-0135  und  wurde  durch  unmittelbare  Messung  annähernd 
ebenso  gross  gefunden,  wie  sie  sich  durch  Rechnung  aus  den  spezi- 
fischen Gewichten  ergeben  hatte. 

Dass  ferner  beim  Übergange  der  monoklinen  Form  in  die  rhom- 
bische eine  bedeutende  Wärmemenge  entwickelt  wird,  ergab  sich  daraus, 
dass  ein  von  Krystallen  der  ersteren  Form  umgebenes  Thermometer 
bis  über  3®  sich  erwärmte,  wenn  man  die  Umwandlung  einleitete.  Eine 
wirkliche  Messung  wurde  indessen  nicht  vorgenommen.  Auch  über  die 
spezifische  Wärme  beider  Formen  wurden  einige  Versuche  nach  der 
Erkaltungsmethode  gemacht,  aus  denen  ein  etwas  grösserer  Wort  für 
den  monoklinen  Schwefel  hervorzugehen  schien;  doch  legen  die  Forscher 
kein  Gewicht  auf  ihr  Ergebnis. 

Erwähnung  verdient  ein  Versuch  (S.  146),  bei  welchem  durch 
langes  Erwärmen  von  rhombischem  Schwefel  auf  110^  die  Umwandlung 

*)  Joum.  f.  pr.  Chemie  24,  129.   1841. 
Oitvald,  Chemie.  U,3.  2. Aufl.      ^  29 
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in  monoklinen  beworkstelligt  wurde,  wie  durch  die  Änderung  der  Dichte 
bewiesen  werden  konnte. 

82.  Der  amorphe  Schwefel.  Ausser  der  rhombischen  und  der 
n\pnoklinen  Form  des  Schwefels  ist  seit  langem  die  amorphe  Form 
bekannt,  welche  man  erhält,  wenn  man  ihn  erhitzt  und  schnell  abkühlt 
Dem  Lehrbuche  von  Gren^)  entnehme  ich,  dass  man  die  zähe  Be- 
schaffenheit des  so  erhaltenen  Schwefels  vermutungsweise  auf  die  Auf- 
nahme von  etwas  Wasser  bei  der  Herstellung  zurückführte.  Ein  ähn- 
licher Irrtum  findet  sich  in  den  älteren  Werken  von  Tb.  Thomson  und 
Fourcroy,  welche  zum  Teil  auch  eine  beginnende  Oxydation  annahmen; 
dieser  wurde  durch  Irvine  widerlegt,  der  die  gleichen  Erscheinungen 
auch  bei  Ausschluss  von  Luftsauerstoff  erhielt. 

Dass  der  wichtigste  Umstand  zur  Hervorrufung  des  weichen  Zo- 
standes  eine  genügende  Erhitzung  und  plötzliche  Abkühlung  ist,  hat 
Dumas  ^)  gezeigt,  welcher  gleichfalls  genauer  das  um  220®  bis  250*  ein- 
tretende Maximum  der  Zähigkeit  beschreibt  und  folgende  Tabelle  giebt 

Eigenschaften 

des  abgeschreckten  Schwefels 

sehr  brüchig,  gewöhnliche  Farbe 


Temperatur 

des  heissen  Schwefels 

110« 

sehr  flüssig,  gelb 

140 

flüssig,  dunkelgelb 

170 

dick,  orangegelb 

190 

dicker,  orange 

220 

zäh,  rötlich 

230—260*» 

sehr  zflh,  rotbraun 

Siedepunkt 

weniger  zäh,  rotbraun 

anfangs  weich  and  durchsichtig,  bald  brüchigi 
undurchsichtig  und  von  gewöhnlicher  Farbe 

weich  und  durchscheinend,  bernsteinfarben 

sehr  weich,  durchscheinend,  rötlich 

sehr  weich,  durchscheinend,  rotbraun''. 

Auch  die  Thatsache,  dass  der  abgeschreckte  weiche  Schwefel  nach 
einiger  Zeit  wieder  hart  wird,  ist  lange  bekannt;  Dumas  (a.  a.  0.)  giebt 
an,  dass  dies  binnen  24  und  36  Stunden  geschieht  Regnault^)  hat  bei 
Gelegenheit  seiner  Messungen  spezifischer  Wärmen  beobachtet,  dass 
diese  Umwandlung  gegen  100^  so  schnell  wird,  dass  ein  eingesenktes 
Thermometer  um  10"  bis  12®  steigt.  Etwas  genauer  wurden  die  Ve^ 
hältiiisse  von  Daguin^)  untei-sucht,  welcher  fand,  dass  die  Bildung  des 
krystallinisclien  Schwefels  in  der  Achse  der  abgeschreckten  cylindrischen 
Fäden  begann,  d.  b.  an  der  Stelle,  wo  die  Abkühlung  am  langsamsten 

')  System.  Handbuch  der  gesamten  Chemie,  2.  Aufl.    I,  854.   Halle  1791 
2j  Ann.  chim.  pliys.  (2)  36,  83.  1821. 

^)  Eine  übnliohc  ausführlichere  Tabelle,  die  aber  nichta  weientUch  neues 
lehrt,  hat  Dcville  (A.  eh.  ph.  47,  95.   1856)  mitjptailt 

*)  A.  eh.  phys.  .:V'  1,  205.  1841. 
*)  C.  r.  20,  1GÜ5.  1845. 


Das  chemische  Gleichgewicht.  451 

gewesen  war.     Die  am  schnellsten  abgekühlte  äussere  Haut  widersteht 
der  Umwandlang  am  längsten. 

Das  Sonnenlicht  beschleunigt  die  Bildung  des  krystallinischen 
Schwefels  sehr. 

Beim  Abschrecken  in  heissem  Wasser  entsteht  eine  äusserst  brüchige 
Mane.  Der  in  kaltem  Wasser  abgeschreckte  zähe  Schwefel  wird  in 
heiflBem  viel  flüssiger,  beginnt  aber  bald  zu  krystallisieren. 

Wird  der  zähe  Schwefel  bei  niedriger  und  konstanter  Temperatur 
anfbewahrt,  so  bleibt  er  viel  länger  zäh  und  durchscheinend.  Der  Ver- 
fmer  legt  besonderes  Gewicht  auf  die  Annahme,  dass  konstante  Tem- 
pemtor  die  Dauerhaftigkeit  des  zähen  Schwefels  erhöht.  Auch  wandelt 
neb  der  Schwefel  um  so  langsamer  um,  je  höher  die  Temperatur  seiner 
Eriiitzung  war. 

Brodie^)  hat  beobachtet,  dass,  wenn  man  den  geschmolzenen 
Schwefel  in  einem  Gemisch  von  Äther  und  Kohlensäure  plötzlich  ab- 
tehlt,  man  eine  harte,  durchsichtige  Masse  erhält,  die  beim  Erwärmen 
Inf  gewöhnliche  Temperatur  die  zähe  Beschaffenheit  des  gewöhnlichen 
Schwefels  annimmt. 

Dass  die  plötzlich  abgekühlten  Schwefelproben  ein  Gemisch  sind, 
welches  neben  löslichem  Schwefel  einen  in  Schwefelkohlenstoff  un- 
löslichen Schwefel  enthält,  ist  zuerst  von  Deville')  beobachtet  worden, 
der  in  Schwefelblumen  und  in  abgeschrecktem  zähem  Schwefel  bis  zu 
0^  anlöslichen  Schiirefel  fand.  Dieser  ist^)  bei  gewöhnlicher  Tempe 
nitur  anscheinend  beständig  (er  hatte  nach  vier  Jahren  noch  keine  Spuren 
YOQ  Krystallisation  gezeigt),  wandelt  sich  aber  bei  100^  in  krystalli- 
Biachen  um.  In  Alkohol  ist  er  löslich;  aus  der  siedenden  Lösung  scheiden 
»ich  zuerst  monokline  Prismen  ab,  später  Oktaeder*). 

Genauer  wurde  die  Bildung  des  unlöslichen  Schwefels  beim  Ab- 
•dttecken  durch  Berthelot*)  untersucht. 

Es  wurde   krystallisierter  Schwefel    benutzt,   von    dem  je  2  g   in 
dünnwandigen  Gläschen  eine  halbe  Stunde  lang  erhitzt  und  dann  plötz- 
lich abgekühlt  wurden.     Es  ergab  sich  folgendes: 
Bis  140®    erhitzt    erscheint    der    Schwefel    nach    dem    Abkühlen    fest, 
gelb,  vollkommen  löslich  und  krystallisierbar. 

155*:   Gelb,  krystallisierbar,  Spur  unlöslichen  Schwefels. 

')  L.  A.  92,  237.  1854. 

«)  C.  r.  26,  119.  1848. 

»)  C.  r.  84,  (»4.  1862. 

*)  Ebenso  verhalten  sich  alle  anderen  Schwefelarten  gegen  Alkohol. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (3)  49,  476.  1857. 
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Bis    163*':  Etwas  uulöslicher  Schwt^feL 

170":  Einige  Zeit  weich  bleibend;  viel  unlöslicher  Schwefel?  ans 
der  Schwefelkohlenstolflösung  scheidet  sich  neben  Kr}*stalleii 
etwas  aoiorpher,  uu löslich  werdender  Schwefel  ab* 

180*^:  Wird  der  Schwefel  nach  dem  Erhitzen  langsam  auf  160* 
abgekühlt  und  dann  abgeschreckt,  so  verhält  er  sich  äliü- 
lich,  wie  der  nur  auf  160**  erhitzt  gewesene. 

Bei    höherer   Erhitzung    ist    der  Gehalt    au    unlöslichem   Schwefel 
der  folgende: 

Temperatur  170**  185°  205^  230» 

ütilöüHcher  Schwefel    ^25  0-29  0-29  0  30 

Wie  man  sieht»    bleibt  oberhalb  185**  der  Gehalt  an  unlöslichem 
Schwefel  nahezu  konstant 

Indessen    hängen    die  Zahlen    sehr   von    der  Geschwindigkeit  der 
Erkaltung  ab»    Vermehrt  man  diese,  indem  man  den  Schwefel  in  dünnen 
Fäden  erkaltet,  so  kann  mau  bis  0-61  unlöslich  erhalten.    Benutzt  man 
zum  Abkühlen  Äther,  durch  dessen  Verdiinipfung  der  flüssige  Schwefel 
zu    einem  Schaum    zerteilt   wird,   so    kann    man    bis    0-71    unlöslichen 
Schwefels  erhalten  und  die  Menge  bis  auf  Ü-Hö  steigern,  wenn  man  das 
Ausziehen  mit  Schwefelkühl enstuff  baldmöglichst  vornimmt    Ferner  wirf 
angegeben,  dass  der  schnell   in  Wasser  abgeschreckte   und  dann  anter 
Salpetersäure  oder  schwefliger  Saure  aufbewahrte  Schwefel  mehr  unlös* 
liehen  Schwefel  enthält,  als  ohne  die  letztere  Behandlung;  dies  kann 
indessen  nur  so  gedeutet  werden,  dass  die  Umwandlungsgeschwindigkeit 
des  unlöslichen  Schwefels  in  löslichen  unter  diesen  Umständen  geringer  ist 

83.  Versohiedene  Arten  des  amorphen  Schwefels,  Von  Magnus*) 
sind  dann  zwei  Arten  des  amorphen  Schwefels  unterschieden  worden« 
Neben  dem  gewöhnlichen,  der  z.  B,  heim  Ausziehen  von  Schwefelblumen 
zurückbleibt  und  in  Schwefelkiihlenstoflf  unlöslich  ist,  und  der  auch  im 
abgeschreckten  Schwefel  vorhanden  ist,  giebt  es  in  diesem  noch  eine 
andere  Schwefelart,  die  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist,  aber  nach 
dem  Abdampfen  unlöslich  wird.  Verdampft  man  den  Auszug  des  ab- 
geschreckten Schwefels,  so  scheiden  sich  zuerst  Krjstalle  von  gewöhu- 
lichem  Schwefel  ab.  Entfernt  man  diese,  so  bleibt  schliesslich  eine  I 
zähe  Masse,  die  nach  dorn  Entweichen  der  letzten  Anteile  Schwefel- 
kohlenstoff eine  krürnlicbe  Beschaffenheit  annimmt  und  nun  nicht  mehr 
sich  in  Schwefelkohlenstoff  auflöst,  selbst  nicht  beim  Sieden. 


*)  Pog^.  Ann.  »2,  308.   1854  um}  S^,  U5.   185G. 
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Magnus  hebt  besonders  herror,  dass  dieser  amorphe  Schwefel  zu- 
erst löslicher  ist  als  der  krystallinische,  da  er  sich  nach  diesem  aus- 
icbeidet;  das  Unlöslichwerden  nach  dem  Abdunsten  vergleicht  er  mit 
dem  ähnlichen  Vorhalten  wässeriger  Lösungen  von  Kieselsäure. 

84.  Amorpher  Schwefel  anf  nassem  Wege.     Ausser  dem  durch 
Abschrecken    entstehenden   unlöslichen   amorphen    Schwefel   kann    man 
loleben    auch   auf   nassem   Wege   erhalten.     Das    Auftreten    amorphen 
Schwefels  bei  Fällungen  auf  nassem  Wege  ist  wohl  zuerst  von  J.Fritzsche*) 
beobachtet  worden,  welcher  diese  Eigenschaft  bei  dem  durch  Säuren 
SOS  Tbiosulfaten   ausgeschiedenen  Schwefel    fand.     Er   bildet   zunächst 
ßmige  Kügelchen,  die  unter  Wasser  ihren  Zustand  längere  Zeit  be- 
halten, an  der  Luft  aber  erhärten.     Selmi*)  hat  dann  1843  bei  der 
Aoaljse  von  Kupferkiesen  mit  Königswasser  einen  teigartigen  Schwefel 
erhalten,  der  wie  der  durch  Abschrecken  gewonnene  nach  einiger  Zeit 
fest  wird.     Ebenso  fand  Leconte^),  dass  der  bei  der  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  auf  Salpetersäure  entstehende  Schwefel  die  Eigen- 
schaften des  abgeschreckten  hat.   Fordos  und  Gelis^),  die  die  Produkte 
der  Einwirkung   des  Ammoniaks    und    des  Wassers   auf  Chlorschwefel 
studierten,  fanden,  dass  hierbei  Schwefel  von  ähnlichen  Eigenschaften 
abgeschieden  wird,  der  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  ist.     Auch  der 
durch  Säuren  aus  Tbiosulfaten  und  durch  Wechselwirkung  von  schwef- 
liger  Säure   und    Schwefelkohlenstoff    abgeschiedene    Schwefel    enthält 
bedeutende  Mengen  von  nicht  in  Schwefelkohlenstoff  löslichem  Schwefel, 
während  der  aus  Polysulfiden  abgeschiedene  nur  Spuren  davon  enthält. 
Der  aus  Trithionaten  abgeschiedene  Schwefel   enthält  unlöslichen. 

Erhitzt  man  unlöslichen  Schwefel  neben  einer  Probe  von  gewöhn- 
lichem in  demselben  ölbade  auf  110®,  so  schmilzt  der  letztere,  während 
der  unlösliche  fest  bleibt.  Erhält  man  die  Temperatur  zwischen  110® 
und  120®,  so  sintert  der  unlösliche  Schwefel  allmählich,  schmilzt,  und 
erweist  sich  nach  dem  Erstarren  als  gewöhnlicher  Schwefel. 

Über  den  flüssigen  Schwefel  aus  den  Tbiosulfaten  hat  später 
R.  Weber  einige  Beobachtungen^)  angestellt,  welche  die  von  Fordos 
und  Gelis  ergänzen.  Man  erhält  ihn  am  besten  mit  Salzsäure  aus 
Natriumthiosulfat  in  konzentrierter  Lösung  bei  10®  als  eine  flüssige 
Masse  von  der  Farbe  und  der  Flüssigkeit  des  Eigelbes  und  einer  spiegel- 


*)  Pogg.  Ann.  42,  453.  1837. 
«)  JonTD.  f.  pr.  Chemie  57,  49.  1852. 
»)  Ann.  chim.  phys.  (3)  21,  180.   1847. 
«)  AoD.  chim.  phys.  (3)  82,  385.  1851. 
•)  Pogg.  Ann.  141,  432.  1870. 
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glänzenden  Oberfläche;  nach  einigen  Stunden  wird  er  fester  und  am 
anderen  Tage  ist  er  meist  erstarrt.  Bei  100®  erfolgt  die  Umwandlung 
schnell  und  unter  merklicher  Wärmeentwicklung.  Er  ist  frisch  in 
Schwefelkohlenstoff  ohne  Rückstand  löslich.  Je  nachdem  man  ihn  ver- 
schieden behandelt,  ist  er  nach  dem  Erstarren  mehr  oder  weniger  löb- 
lich; lässt  man  ihn  ohne  Bewegung,  so  bleibt  er  ganz  löslich,  reibt 
man  ihn  andauernd  in  einer  Beibschale,  so  löst  er  sich  nur  zum  Teil 
und  hinterlässt  eine  zähflüssige,  nicht  mit  Schwefelkohlonstoff  mischbare 
Masse,  die  nach  kurzer  Zeit  unter  Erwärmung  hart  wird  und  dann 
wieder  teilweise  löslich  erscheint.  Auch  beim  sehr  langsamen  Abscheiden 
aus  der  Thiosulfatlösung  wird  teilweise  unlöslicher  Schwefel  erhalten. 
Als  primäres  Produkt  scheint  also  der  lösliche,  flüssige  Schwefel  zu 
entstehen,  der  sich  weiter  je  nach  Umständen  in  unlöslichen  und  in 
krystallinischen  verwandelt. 

Der  flüssige  Schwefel  ist  nicht  ganz  rein,  sondern  enthält  Spuren 
von  Wasserstoflpersulftd,  die  0-16  bis  0*1 7  Prozent  Schwefelwasserstoff 
ergaben.  Diese  Beimischung  scheint  ähnlich  zu  wirken,  wie  die  Spuren 
von  Halogonverbindungen  bei  den  Vei'suchon  von  Dietzenbacher  (8.W.U,). 

Wenn  man  eine  Lösung  von  Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  dem 
Sonnenlichte  aussetzt,  so  entsteht,  wie  Lallemand  *)  beobachtet  hat,  un- 
löslicher Schwefel.  Ebenso  wirkt  nach  Berthelot*)  elektrisches  und 
Magnesiumlicht.  Aus  festem  oktaedrischem  Schwefel  konnte  Berthelot 
auf  keine  Weise  durch  Belichten  unlöslichen  erhalten,  dagegen  giebt 
geschmolzener  (unter  130^)  allerdings  welchen.  Sättigt  man  die  Schwe- 
felkohlenstoft'lösung  mit  Schwefclwasserstofi*  (welcher  amorphen  Schwefel 
in  löslichen  verwandelt),  so  bringt  das  Licht  keine  Ausscheidung  von 
unlöslichem  Schwefel  hervor. 

85.  Fremde  Stoflfe.  Durch  Spuren  fremder  Stoffe  erhält  der  Schwefel 
in  auffälligem  Masse  die  Fähigkeit,  den  amorphen  Zustand  anzunehmen» 
oder  vielmehr  den  beim  Erhitzen  angenommeneu  beizubehalten.  Wird 
zu  Schwefel  bei  180®  oder  noch  weniger  ^/^q^  Jod  gesetzt,  so  erhält 
man  beim  Abkühlen  nach  Diotzenbacher  *)  einen  Schwefel,  der  sehr 
lange    elastisch    bleibt   und    in   Schwefelkohlenstoff   ganz    unlöslich  ist 

Brom  wirkt  ähnlich,  doch  muss  man  auf  200®  erhitzen,  und  es  ist 
im  abgekühlten  Produkt  0-20  bis  0-25  löslicher  Schwefel  enthalten; 
noch  schwächer  wirkt  Chlor. 


^)  Compt.  rend.  70,  182.  1870. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (4)  2G,  462.  1872. 

»)  Compt  rcnd.  56,  39.  1863. 
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Wird  solcher  Schwefel  geknetet,  so  erhärtet  er  plötzlich  und  wird 

Schwefelkohlenstoff  ganz  unlöslich. 

lü  einiT  etwas  späteren  Mitteilung^)  berichtet  derselbe  geraeinsam 

lut  Houtier,  dass  auch  organische  Stoffe,  insbesondere  Kampher,  diese 

FirkuDg  zeigen;  nur  brauchen  die  verschiedenen  Stoffe  eine  rerscjhiedene 

P«mi»^mtur  d«2u,  Kampher  wirkt  hei  230**,  Naph talin,  Paraffin,  Kreosot, 

pentioöl  brauchen  höhere  Temperaturen-    Sogar  Kohle  aller  Art,  wie 

Holzkohle  und  Zuckerkohle  zu    1/1000  verändern  den  Schwefel 

270^  in   gleicher  Weise.    Die  heisse  Masse    ist  viel  weniger  zäh- 

als    reiner   Schwefel     Diese  Eigenschaften    entwickeln    sich   bei 

rholteiu  Schmelzen  und  Erstarren  lassen  stärker. 

8tJ.  Der  ütricularzustand  des  Sohwefels*  Der  vonBrame*)  eingebend 

iebene  „Utricularzustand"  der  aus  dem  Schwefeldampf  verdichteten 

eben,  die  mit  einer  zähen  Haut  bekleidet  erscheinen,  darf  als  eine 

Folge  dessen  aufgefasst  werden,  dass  die  üusserste  Schicht  der  Tröpf- 

cten  wegen  ihi'er  geschwindesten   Abkühlung  aus  amorphem  Schwefel 

iieiteht,    welcher    besonders    lange    der    Umwandlung    widersteht   (vgU 

Dagüiot   S*  450)*     Daneben    mag    immerhin    die  Thatsache   eine  Rolle 

spielen,  dass  in  der  Oberflächenschicht  eines  Schwcfeltröpfchens  wegen 

«tef  dort  sich  bethatigenden  Oberflächenenergie  andere  Gleicbgewichts- 

^'''«^'■"'ongen  herrschen,  als  in  der  homogenen  Masse,  so  dass  die  Be- 

-;keitsgebiete   der  verschiedenen  Formen   dadurch  gegen  einander 

gM)2  wohl   verschoben   werden  können.     Hierzu  gehört  auch  die  Beob- 

^*ing  von   Deville*^),  dass  beim    Auflösen   des  monoklinen   Schwefels 

uwefelkoblenstofi'  ein  geringer  Rückstand  (höchstens  0-05)  von  un- 

felichem  Schwefel  zu  bleiben  pflegt,  welcher  die  Gestalt  einer  Haut 

^mtzU  die  die  prismatischen  Krystalle  umgeben  hatte. 

Brame  bebt  als  charakteristisch  hervor,  dass  der  Dampf  des  Jods 
und  Qaecksilbers  bei  gewöhnlicher  Tenoperatur  ohne  Einfluss  auf  den 
rhombischen  Schwefel  ist,  während  der  monokliue  sich  unter  diesen 
^'^  '  11  färbt,  und  schreibt  dies  dem  Überzuge  von  Schwefel  im 
^  i^tand  (amorphem  Schwefel)  zu,  der  sich  auf  jenen  Krjstallen 

^'^  1  ■  Ebenso  soll  rhombischer  Schwefel  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
^'itür  keine  merkliche  Dampfmenge  aussenden,  während  man  von  mono- 
tlinem  sowohl  Beschläge  auf  Glas,  wie  Färbung  von  Silber  und  Queck- 
silber erhält. 

*)  CompL  rencl.  60,  35S.   1865. 

^  a  r  21^  9ÖL  1846.  —  33,  538  u.  579,  185L  ^  87,  331  1853.  —  L*Iii. 
^tut  1851,  349  n.  ff. 

*)  Aiio.  cliiin.  phjra.  (3)  47«  99.    1856. 
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Alle  diese  Mitteilungen  süiBDieii  gut  mit  der  Theorie  übereil)^ 
welche  für  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unbeständige  Form  höberea 
Dampfdruck  und  grössere  LÖslichkeit,  dcnagema^s  auch  grossere  cbd- 
mische  Reaktioußfähigkeit  erwarten  lässt.  Bei  der  einseitigen  BetoDimg 
indessen,  welche  Braine  der  Wichtigkeit  des  j^Utricularzu&tandes*' 
gedeihen  Iä«6t,  wäre  eine  Wiederholung  der  VersucLe  von  Interesitu 
Insbesondere  Hesse  sich  durch  die  Untersuchung  von  BruchfUichea 
monokliner  Krystallc  ermitteln,  ob  sie  in  ihrer  Substanz  oder  in  ihrem 
Überzüge  die  oben  erwähnten  Färbungen  durch  Jod-  oder  QuecisilbeN 
dampf  erfahren. 

87.  Zuaajnmenfassung.  Man  wird  also  insgesanit  mehrere  Arten 
von  amorphera  Schwefel  zu  unterscheiden  haben:  Yor  allem  den  in 
Schwefelkohlenstofi'  löslichen,  und  den  darin  UDlöslichen.  Der  erste  ist 
noch  weiter  iii  i^olchen  unterschieden  worden,  der  beim  Abdampfen 
seiner  Lösung  oktaedrischen  Schwefel  giebt  und  solchen^  welcher  amor- 
phen hinterlässt.  Ob  der  Unterschied  auf  primäreB  Unterschiedeu  Am 
amorphen  Schwefels  beruht,  oder  erst  im  Verhalten  der  Lösung  xtir 
Geltung  kommt,  ist  noch  auszumachen.  Einige  Beobaehtuugeii  tob 
Berthelot'),  nach  welchen  gewisse  Lösungen  des  amorphen  Schwefeh 
schwach  getrübt  erscheinen  und  (falsche)  Fluorescenz  zeigen,  sprechen 
dafür,  dass  der  amorphe  Schwefel  sich  in  SchwefelkohlenstofT  wie  eift 
Colloidkörper,  z.  B,  Kieselsäure,  in  Wasser  zu  einer  Pseudi)lö&ung  fer- 
teilen  kann.  Auch  die  Thatsache,  daas  solcher  Schwefel  bei  wieder» 
holtem  Aufnehmen  in  Schwefelkohlenstoff  und  Abdampfen  scbliesshch 
unlöslich  wird,  spricht  da  für  ^). 

Auch  solche  Colloidlösungen  von  Schwefel  stellen  gleich  konsea 
trierten  wirklichen  Lösungen  gegenüber  einen  weniger  beständigen  Zu* 
stand  dar,  da  erstere  einen  grösseren  Dampfdruck  haben  müssen,  all 
letztere,  und  diese  würden  sich  daher  mehr  oder  weniger  schnell  ia 
solche  umwandeln.  Ist  die  Umwandlung  erfolgt,  so  scheidet  sich  beim 
Einengen  aus  der  Lösung  natürlich  oktaedrischer  Schwefel  aus.  Die 
Geschwindigkeit  der  Umwandlung  der  Losung  wird  möglicherweise  durch 
Spuren  fremder  Stoffe  katalytisch  heeinflusst,  nnd  wenn  solche  im  ur- 
sprünglichen amorphen  Schwefel  vermöge  der  Darstellung  in  verscliie- 
dener  Menge  und  Wirksamkeit  vorhanden  waren,  so  muss  sich  solcher 
Schwefel  entsprechend  verschieden  verhalten. 

»)  Ann,  cbira.  phy».  (3)  47,  430.    1857. 

*)  Das  Unlöslich  werden  Dach  wiederholtem  Abdampfen  hat  vermutHcfa  mit 
dieser  Operation  fücbts  zu  tbnn»  sondern  ist  eine  einfache  Zeitwirkiingt  fermög« 
deren  aller  amorphe  lösliche  Schwefel  langsam  unlöslich  wird. 
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Ist  diese  Auffassung  richtig,  so  muss  die  Lösung  des  Schwefels  bei 
jleicbem  Gehalt  yerschiedene  Eigenschaften  zeigen,  jo  nachdem  sie 
coUoiden  oder  gewöhnlichen  enthält,  und  bei  der  allmählichen  Um- 
issdloDg  des  ersten  in  den  letzteren  müssen  sich  die  Eigenschaften 
ler  Lösung  in  der  Zeit  entsprechend  ändern.  Thatsachen  sind  in  dieser 
tichtoDg  wie  es  scheint  noch  nicht  beobachtet  worden;  eine  Unter- 
ncbiuig  dahin  würde  lohnend  sein. 

Auch  in  Wasser  emulsionieren  sich  gewisse  Arten  von  amorphem 
Schwefel  sehr  leicht  und  zeigen  dann  alle  charakteristischen  Eigen- 
chaften  colloider  Lösungen;  ausführliche  Beobachtungen  darüber  liegen 
tm  Selmi*)  vor. 

Bei  den  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Formen  des  amorphen 
Uiwefels  machen  sich  gleichfalls  ziemlich  grosse  Unterschiede  bezüglich 
brer  Beständigkeit  geltend.  In  den  meisten  Fällen  dürften  diese  Unter- 
diiede  auf  geringe  Beimischungen  fremder  Stoffo  zurückführbar  sein, 
lorcb  welche  die  Umwandlungsgcschwindigkcit  beeinflusst  wird.  Der 
Vorgang,  um  den  es  sich  hier  handelt,  lässt  sich  auf  die  S.  283  er- 
fterte  Geschwindigkeit  der  Fortpflanzung  einer  Kryställisation  zurück- 
ohreD,  und  dass  diese  durch  die  Gegenwart  fremder  Stoffe  verlangsamt 
rird,  ist  bekannt,  und  kommt  beim  Schwefel  sogar  dann  schon  un- 
emein  stark  zur  Erscheinung,  wenn  dieser  fremde  Stoff  nur  amorpher 
chwefel  ist  (s.  w.  u.), 

88.  Die  Beständigkeitsgebiete  der  verschiedenen  Formen  des 
diwefels.  Bezüglich  der  Umwandlung  ineinander,  deren  die  verschie- 
enen  Formen  des  Schwefels  fähig  sind,  kann  man  zwei  Fragen  auf- 
erfen:  die  nach  den  Temperaturgehieten  der  Beständigkeit,  und  die 
ach  der  Geschwindigkeit  der  Umwandlung  einer  im  unbeständigen  Ge- 
iete  befindlichen  Form.  Bezüglich  der  ersten  lässt  sich  aus  den  oben 
«nachten  Mitteilungen  folgendes  entnehmen. 

Der  rhombische  Schwefel  ist  beständig  bei  Temperaturen  unter- 
alb  97®,  der  monokline  darüber  bis  zu  seinem  Schmelzpunkte.  Alle 
inorphen  Formen  sind  unterhalb  des  Schmelzpunktes  un- 
eständig,  und  wenn  einige  von  ihnen  sich  bei  Zimmertemperatur 
öbegrenzt  lange  zu  halten  scheinen,  so  liegt  dies  nur  an  der  grossen 
ADgsamkeit  der  Reaktion,  bez.  an  mechanischen  Hindernissen  der  voll- 
'Ommenen  Berührung.  Dass  die  amorphen  Formen,  auch  wenn  sie  bei 
Zimmertemperatur  scheinbar  beständig  sind,  in  der  Nähe  von  100®  sich 
oeist  sehr  schnell  in  krystallinischen  Schwefel  umwandeln,  erklärt  sich 

')  Joum.  f.  pr.  Ch.  57,  49.    1852. 
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aus  der  viel  grösseren  Reaktionsgeschwindigkeit  in  diesem  Grebiete, 
nicht  etwa  daran,  dass  sie  bei  Zimmertemperatur  ihrem  Gleichgewichts- 
punkte  mit  der  krystallinischcn  Form  näher  wären. 

Unter  diesem  Gesichtspunkte  bezüglich  der  relativen  Beständigkeit 
wird  man  die  nachstehenden,  schon  1837  mitgeteilten  Beobachtangen 
von  Fritzsche*)  leicht  deuten  können. 

Dessen  Versuche  gingen  von  der  Beobachtung  aus,  dass  Schwefel- 
blumen nicht,  wie  angenommen  war,  aus  krystallinischen  Teilchen  be- 
stehen, sondern  ein  Haufwerk  von  Kügelchcn  darstellen.  Als  er  Schwefel- 
dämpfe auf  Glasplatten  verdichtete,  überzeugte  er  sich,  dass  sich  Kugel- 
eben  von  zähem  Schwefel  bilden,  die  ihre  Beschaffenheit  in  der  Bohe 
und  beim  Ausschluss  des  Lichtes  beibehalten;  beim  Erschüttern  und 
Belichten  kry stall isiercn  sie  langsam.  Aus  den  eingehend  von  Fritache 
geschilderten  Erscheinungen  geht  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  hervor, 
dass  sich  häufig  zuerst  die  monokline  Form  („feine,  prismatiiche^ 
blattartige  Krystalle  ....  deren  Länge  oft  das  Doppelte  vom  Durch- 
messer des  Schwefclkorncs  beträgt'*)  bildet,  die  später  in  die  oktae- 
drische  übergeht. 

Benetzt  man  die  mit  den  Schwefelkügelchen  überzogenen  Glas- 
platten mit  Öl,  oder  verdichtet  noch  besser  den  Schwefeldampf  v^ 
geölten  Glasplatten,  so  treten  folgende  Erscheinungen  auf.  Die  Kugeln 
bleiben  durchsichtig,  verkleinern  sich  aber  ducch  Auflösung.  Dafür 
bilden  sich  an  einzelnen  Stellen  grosse  Oktaeder,  daneben,  wie  es  scheint, 
auch  monokline  Krystallo.  „Unstreitig  spielt  bei  dieser  merkwürdigen  : 
Umwandlung  das  Auflösungsvermögen  des  Schwefels  für  das  öl  eine 
wichtige  Rolle;  unbegreiflich  bleibt  es  aber,  warum  das  Öl  nur  gleich- 
sam den  Vermittler  der  Krystallliildung  spielt  und  den  eben  aufgelösten 
Schwefel  sogleich  wieder  absetzt." 

Die  Antwort  auf  die  hier  von  Fritzsche  vollkommen  sachgemass 
aufgeworfene  Frage  ergiebt  sich  aus  der  Thatsache,  dass  die  weniger 
beständige  flüssige  Form,  wie  sie  den  grösseren  Dampfdruck  besititi 
auch  die  grössere  Löslichkeit  in  allen  Lösungsmitteln  haben  mnss.  Das 
Ol,  das  in  Bezug  auf  den  flüssigen  Schwefel  gesättigt  ist»  ist  in  Beng 
auf  den  krystallinischen  übersättigt. 

Kino  weitere  Veranschaulichung  dieser  Verhältnisse  bieten  fblgendt  , 
Beobachtungen  von  Fritzsche.  „Lässt  man  zähen  Sdiwefel  als  Fides  ', 
in  Öl  fallen,  so  bleibt  dieses  so  lange  ohne  Einwirkung^  als  jene  ihxea  j 
zähen  Zustand  beibehalten;  sobald  sie  aber  anfangen  andorolisiditig  m  | 

')  Togg.  Ann.  42,  453.     1837. 
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rden,  so  bedeckt  sich  ihre  Oberfläche  gleichzeitig  mit  kleinen  Krys- 
len.  Welche  bei  geringer  Berührung  sich  ablösen  und  als  YoUkommen 
sgebildete  Individuen  sich  darstellen.  Giesst  man  auf  geschmolzenen 
liwefel  öl  und  lässt  ihn  nun  erkalten,  so  bilden  sich  in  dem  öle 
Boilich  grosse  Krystalle,  die  man  gut  mit  blossem  Auge  unterscheiden 
um;  sie  entstehen  aber  nicht  unmittelbar  nach  dem  Erkalten,  sondern 
nt  nach  einigen  Stunden,  und  wahrscheinlich  waren  auch  in  diesem 
alle  keineswegs  alle  Krystalle  in  dem  öle  aufgelöst  gewesen,  sondern 
ildeten  sich  auf  dieselbe  Art,  wie  jene  aus  den  Kugeln.  Hatte  das 
il,  welches  man  zu  diesem  Versuche  anwendete,  schon  vorher  mit 
diwefel  in  Berührung  gestanden,  so  erfolgte  die  Bildung  der  Krystalle 
Ar  Tiel  schneller;  es  bildete  sich  in  diesem  Falle  zuerst  eine  Menge 
inger,  blattartiger  Krystalle  in  dem  öle,  welche  jedoch  nach  einiger 
ieit  sich  in  eine  zusammenhängende  Masse  kleiner,  rhombenoktaedrischer 
Irfstalle  mit  Beibehaltung  ihrer  Form  umwandelten,  oder  auch  ganz 
erschwanden,  indem  sich  an  anderen  Stellen  eine  Menge  kleiner  Rhom- 
enoktaeder  bildeten.  Es  scheint  daraus  einerseits  hervorzugehen,  dass 
ie  blattartigen  Krystalle  der  zweiten,  prismatischen  Form  des  Schwefels 
ngehörten,  und  andererseits  scheinen  diese  Versuche  zu  beweisen,  dass 
as  öl  die  oben  beschriebenen  Wirkungen  auf  den  Schwefel  nur  äussert, 
'enn  der  Schwefel  krystallinische  Struktur  anzunehmen  im  Bogriffe  steht, 
der  eben  angenommen  haf 

Auch  diese  Beobachtungen  sind  schöne  Beispiele  für  die  grössere 
oeiichkeit  der  unbeständigeren  Formen,  sowohl  der  amorphen  wie  der 
rismatischen.  Das  sehr  bemerkenswerte  Auftreten  der  prismatischen 
orm  bei  Zimmertemperatur,  also  weit  unterhalb  des  Umwandlungs- 
nnktes,  soll  besonders  hervorgehoben  werden;  es  ist  ein  Beispiel  für 
en  sehr  allgemeinen  Satz,  nach  welchem  unter  gegebenen  Umständen 
unächst  nicht  die  beständigste  Form  entsteht,  sondern  umgekehrt  ge- 
ide  die  wenigst  beständige,  mit  der  grössten  freien  Energie  behaftete 
S.444). 

Ebenso  ist  ein  Versuch  von  Devillo^)  zu  deuten,  der  zwar  nicht 
lindend  ist,  aber  doch  einigermassen  die  Verhältnisse  erkennen  lässt. 
i  wurde  weicher,  abgeschreckter  Schwefel  in  einem  Räume  von  wech- 
elnder  Temperatur  mit  ganz  wenig  Schwefelkohlenstoff  bedeckt  stehen 
(«lassen,  und  man  beobachtete,  dass  sich  in  jeder  Nacht  bei  der  Ab- 
äUung  oktaedrische  Krystalle  abschieden,  die  am  anderen  Tage  nicht 
<^er  nur   teilweise)   in   Lösung    gingen;    vielmehr    sättigte    sich   der 


»)  Ann.  chim.  phys.  (3)  47,  102.  1856. 
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Schwefelkohlenstoff  bei  der  höheren  Temperatur  auf  Kosten  des  weichet 
Schwefels,  bis  schliesslich  der  grössere  Teil  des  weichen  Schwefels  kiy» 
tallisiert  war.  Ein  Teil  blieb  freilich  als  amorpher  Schwefel  zurück  unc 
widerstand  der  Umwandlung  (oder  vielmehr  erlitt  sie  nur  sehr  langsam) 

Der  geringeren  Beständigkeit  des  amorphen  Schwefels  entspricht 
auch  die  Thatsuche,  dass  er  sich  viel  leichter  durch  Salpetersäure 
oxydieren  lässt  als  der  krystallisierte.  Um  den  Einfluss  der  Verteilung 
und  Obertiächengrösse  auszuschalten,  hat  Pean  de  St  Gilles  *)  von  einer 
Probe  amorphen  Schwefels  die  eine  Hälfte  mit  Schwefelwasserstofiwasser 
behandelt,  wodurch  nach  einer  Beobachtung  von  Berthelot  binnen 
24  Stunden  eine  Umwandlung  in  krystallinischen  Schwefel  bewirkt  wird» 
und  dann  beide  Teile  unter  gleichen  Umständen  mit  Salpetersäure  be- 
handelt: während  vom  amorphen  Schwefel  0-991  in  Lösung  gegangen 
waren,  hatten  sich  vom  krystallisierten  nur  0-035  gelöst. 

Andererseits  erhitzte  Berthelot  ^)  verschiedene  Arten  amorphen 
Schwefels  auf  100®  und  bestimmte  nach  verachiedenen  Zeiten  deu  An- 
teil des  umgewandelten  Schwefels  durch  Ausziehen  mit  Schwefelkohlen- 
stoff.   Er  fand: 

[:nlöslicher  Rückstand  in  Prozenten  nach 


Art  des  Schwefels 

5  Min. 

l.V 

30' 

60' 

120' 

300' 

Aus  Thiosulfat 

IG 

0 

0 

0 

0 

0 

Aus  abgeschrecktem  Schwefel 

71-5 

04 

20 

03 

0 

0 

Aus  Schwefelblumen 

S8 

ÜO 

51 

23 

11 

7-5 

Aus  Schwefelblumen, 

mit  Alkohol  behandelt 

SH.5 

745 

— 

31 

25 

14 

Aus  Chlorschwefel 

oa 

yo 

29 

15 

13-5 

11 

Aus  Chlorschwefcl,  andre  Prob 

u    57  (erw 

^icl.n  30 

27 

15 

13 

11 

Nun  steht  aber  die  Thatsat:lie,  dass  einige  Formen  des  ainorpheo 
Scliwefuls  in  Schwefelkülilenstoff  unlöslich  sind,  anscheinend  in  voll- 
kommen  cm  Widerspruc;h  mit  dem  Satze,  dass  von  den  verechiedenen 
Formen  die  beständigste  am  schwersten  löslich  ist,  und  es  ist  zu  fragen» 
wi(i  ein  solcher  Widerspruch  gehoben  werden  kann. 

Die  Antwort  ist  dahin  zu  suchen,  dass  sich  zwischen  amorphem 
Scrhwofcl  und  Schwefelkohlenstoff  ein  Lösungsgleichgewicht  nur  überaoi 
langsam  herstellt,  sodass  ein  solches  thatsäch lieh  wohl  noch  nie beobachtei 
worden  ist.  Wäre  das  Gemisch  von  Schwefelkohlenstoff  und  amorpbeo 
SchwetVl  bald  nach  der  Herstellung  in  der  That  in  Bezug  auf  dieW 
gesättigt,  so  müsste,  wenn  die  Schwefelmenge  in  der  Lösung  vermeirt 

']  Ann.  chim.  phys.  (8)  54,  49.   1858. 
-',  Ann.  chim.  phys.  .;3)  55,  211.  18fl0. 
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lird,  eine  Ansscheidang  von  Schwefel  in  amorpher  Form  stattfinden, 
nun  die  Losang  in  Bezug  auf  diesen  übersättigt  wäre.    Dies  tritt 
r,  so  weit  die  bisherigen  Beobachtungen  reichen,  nicht  ein,  und  es 
sich    aaf  Grund   der  über  die  Umwandlung   beider  Formen  be- 


z'liimten  Verhältnisse  umgekehrt  voraussagen,  dass  die  gelöste  Schwefel- 
amge  bei  langer  Dauer   des  Versuches   immer   mehr   zunehmen   und 
-ien  Sättigungspunkt  des  rhombischen  Schwefels  überschrei- 
ten wird,  wenn  nicht  inzwischen  rhombischer  Schwefel  in  fester  Form 
entstanden  ist,  der  die  Übersättigung  verhindert. 

Man  kann  die  Verhältnisse  auf  Grund  der  Thatsache,  dass  durch 

i    ÜB  Gegenwart  des  amorphen  Schwefels  der  Schmelzpunkt  des  krystalli- 

Mften  herabgedrückt  wird  (S.  400),  auch  so  auffassen,  dass  jener  einen 

fremden  Stoff  in  Bezug  auf  diesen  darstellt.   Ob  man  sich  dies  durch 

die  Annahme,  der  amorphe  Schwefel  sei  in  Bezug  auf  den  krystalli- 

UBchen  polymer,   veranschaulicht,   ist  für  die  Sache  nicht  wesentlich; 

entscheidend  ist»  dass  für  etwas  schnellere  Reaktionen  die  Umwandlung 

beider  Formen   ineinander   so  langsam   erfolgt,   dass   sie   für   solche 

Vorgänge  nicht  als  hylotrop  angesehen  werden  dürfen^).    Für  solche 

icfanelle  Reaktionen    brauchen    die    entsprechenden    Gesetze    nicht    zu 

gehen,  und  daher  haben  auch  die  Löslichkeiten  beider  Formen  mitein- 

tnder  gar  nichts  zu  thun.    Nimmt  man  dagegen  Zeiträume  in  Betracht, 

binnen  denen  die  Umwandlungsfähigkeit  beider  Formen  sich  bcthätigen 

kann,  so  wird  man   auch  die  zu    erwartenden   Löslich keits Verhältnisse 

beobachten. 

89.  Katalytische  Umwandlungen.  Auf  Grund  der  mitgeteilten 
Thatsachen  und  Betrachtungen  werden  die  sehr  mannigfaltigen  Ver- 
kältnisse  leichter  verständlich  werden,  welche  Berthelot*)  in  einer 
ausgedehnten  Abhandlung  geschildert  hat.  Leider  hat  er  den  Wert 
»einer  vielfach  interessanten  experimentellen  Beobachtungen  dadurch 
«ehr  vermindert,  dass  er  mit  einer  bestimmten  hypothetischen  Anschau- 
ung an  die  Erscheinungen  herangetreten  ist  und  sich  mehr  mit  der 
Frage  beschäftigt  hat,  wie  sich  diese  mit  der  Hypothese  vereinigen 
l&ssen,  als  sie  unbefangen  zu  studieren.  Diese  Hypothese  war,  dass  je 
Dach  der  Rolle,  die  der  Schwefel  in  den  chemischen  Verbindungen  ge- 
spielt hat,   aus  welchen    er   abgeschieden  wird,   er   auch  verschiedene 

'}  Die  Oberlegimg,  dass  je  nach  dem  angewaudten  Zeitmass  ein  bestimmter 
Vorgang  zn  ganz  verschiedenen  Erscheinungsklassen  gerechnet  werden  muss,  ist 
ia  allgemeiner  Weise  wohl  zuerst  von  Luther  (Ztschr.  f.  ph.  Ch.  19,  570.  1896) 
klar  ausgesprochen  worden. 

*)  Ann.  chim.  phys.  (3)  49,  430.  1857. 
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Eigenschaften  besitzt.  Der  krystalliniache  Schwefel  und  die  Arten 
amorphen,  die  sich  leicht  in  ihn  verwandeln,  sei  der  elektroposi 
während  der  amorphei  beständige  und  unlösliche  Schwefel  elektrom 
tiver  sei. 

Es  entspann  sich  über  diese  Anschauungsweise  zwischen  ihm  und 
Cloez  eine  Erörterung  ^)^  in  welcher  sich  ergab,  dass  eine  Anzahl  tOD 
Versuchen,  die  in  jenem  Sinne  gedeutet  waren,  thatsächlich  ande« 
verlauf en,  Cloez  formulierte  seineraeits  viel  sachgemässer  die  Gesanjt- 
heit  der  Thatsachen  dahin,  dass  der  unbeständige  amorphe  Schwefel 
die  Form  ist,  in  welcher  sich  dieser  Stoff  immer  zuerst  abscheidet; 
diese  Form  unterliegt  je  nach  Umständen  einer  weiteren  Umwandlaog» 
die  bei  der  beständigsten  Form,  dem  kristallinischen  Schwefel,  ihr 
Ende  findet.  ,,Es  scheint  mir  rationeller,  anzunehmen,  dass  der  weiche^ 
unlösliche  Zustand  der  Normalzustand  des  Schwefels  in  dem  Augen* 
blicke  ist,  in  welchem  er  aus  seiner  Verbindung  abgeschieden  wird;  er 
stellt  sozusagen  den  Entstehungszustand  dar.  Nur  ist  dieser  Zustand 
nicht  andauernd;  er  wird  dorch  viele  physikalische  und  chemische  Um- 
stände abgeändert,  namentlich  wenn  die  Zersetzung  langsam  vor  sich 
geht,  und  wenn  das  abgeschiedene  Produkt  im  Augenblicke  seiner  Bil- 
düng  mit  Reagentien  in  Beriihrung  ist,  welche  fähig  sind,  seinen  Zi^ 
stand  zu  ändern." 

Solche  ,Jcatalyti8che*'  Wirkungen  sind  von  Berthelot  mehrfach  he« 
obachtet  und  studiert  worden.  Die  meisten  von  ihnen  lassen  sich  da- 
hin zusammenfassen,  dass  Stoffe,  welche  auf  den  Schwefel  lösend  wirken 
und  ihn  auch  abscheiden  können,  wie  namentlich  Alkalipolysnlfide  und 
all©  Reagentien,  in  denen  sich  solclie  bilden  können,  die  Entstehung; 
krystalliniscben  Schwefels  befördern.  Es  handelt  sich  hierbei  um  den 
S.  458  angedeuteten  Vorgang,  dass  der  amorphe  Schwefel  in  den  Lö- 
sungsmittoln  lüBlicher  ist,  als  der  krystallinische,  und  dass  demnach  die 
in  Bezug  auf  jenen  gesättigter  Flüssigkeiten  in  Bezug  auf  diesen  über^ 
sättigt  sind. 

Schwieriger  zu  verstehen  ist  die  auffallend  konservierende  Wirkung 
welche  schweflige  Säure  und  in  minderem  Grade  Salpetersäure  auf  den 
Schwefel  ausübt.  Von  dieser  Wirkung  rührt  es  her,  dass  Schwefel blumeut 
die  sich  in  schwefliger  Säure  bilden,  so  lange  Zeit  nach  ihrer  Ent- 
stehung iiocli  amorphen  Schwefel  enthalten.  Nimmt  man  die  Beobach*- 
tungen  von  Brame  (S.  455}  über  den  Utricularzustand  des  Schwefels 
in  solchen  Produkten  dazu,  dann  wird  man  zu  der  Vermutung  geführt^ 


a  r.  46,  485.  1868,  —  C.  r.  47,  819  und  910,  1858. 
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km  irgend  ein  fester  oder  halbfester  Stoff,  der  nicht  Schwefel  ist,  sich 
tu  der  Oberfläche  der  amorphen  Tröpfchen  bildet  und  den  Inhalt  gegen 
flijitillisation  schützt,  auch  wenn  krystallinischer  Schwefel  in  (schein- 
£kier)  Berührung  mit  den  Tröpfchen  vorhanden  ist. 

Hierzu  kommt  schliesslich  der  S.  454  erwähnte  Einfluss  fremder 
Beimischungen  auf  die  Erystallisatiousgeschwindigkeit  Hält  man  alle 
tee  Umstände  zusammen,  so  wird  man  wohl  imstande  sein,  die  Mehr- 
•U  der  beobachteten  Erscheinungen  zu  deuten  und  den  Weg  durch 
in  Manuig&Jtigkeit  zu  finden.  Wie  in  zahlreichen  anderen  Fällen  ist 
aA  hier  das  Problem  reif  für  die  Bearbeitung  von  den  inzwischen 
(nroauienen  allgemeinen  Anschauungen  aus  und  verspricht  reiche  Früchte. 


?oo' 


lio' 


150'  200 

Temperatur 
Fig.  50. 


250  ' 


90.  Die  physikalischen  Erscheinungen  bei  den  Umwandlungen 
des  Schwefels.  Marx^)  stellte  zuerst  einige  Versuche  über  die  Er- 
kaltuDgRgesch windigkeit  des  geschmolzenen  Schwefels  au,  die  soviel 
zeigten,  dass  auffallende  thermische  Vorgänge  mit  den  Zustandsänder- 
ongen  verknüpft  sind;  zu  bestimmten  Schlüssen  hat  er  sie  nicht  benutzt. 

Ähnliche  Versuche  hat  Frankenheim*)  angestellt,  welcher  insbeson- 
dere eine  bei  260^  auftretende  Wärmeabsorption  bei  der  Erwärmung 
beobachtet  hat,  die  er  der  Bildung  einer  neuen  Schwefelart,  Sy,  zuschrieb, 
da  sie  mit  der  Änderung  in  der  Zähigkeit  sehr  nahe  zusammenfällt. 


')  Schweigg.  eo,  1.   1830. 


'».  J.  pr.  Cb.  16,  7.    1839. 
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Auch  voQ  Deviile^)  sind  Abkühluogs-  und  Erwärmungsversuche  ti 
gestellt  worden,  deren  Ergebnisse  eiuigermassen  tod  den  alteren  al 
weichen.  Um  ein  Bild  von  den  Erscheinungen  zu  geben,  insbesoudö] 
den  Mangel  vuu  Symniütrie  boim  Auf-  ntid  Absteigen  der  Tempörato; 
zu  veranschaulidieu,  sind  in  Fig,  50  die  Zeiten  fiir  die  Änderimg  ua 
einen  Grad  gegen  die  Temperaturen  ausgesetzt. 

Despretz*)  stellte  fest,  djiss  der  Ausdehnungskoeffizient  des  üoi 
eigen   Schwefels   sicJi    ungewöhnlich    verhalt,    indem   er    mit   sleigenA 
Temperatur  beständig  kleiner  wird,  wie  die  nacbatehenden  Zahlen  zeij 

Ausdehnungskueffizient  zwischen  110'^  und  130**  O-0O0e22 

„  ,,         HO*"     „  15n«  00005H1 

„  „         110^     .,  200^  umHM 

110<»     ,,  250*  O.0OO42S 

Genaueres  ist  in  der  kurzen  Notiz  nicht  enthalten»  insbesouderö 
keine  Bemerkung  darüber,  oh  die  beobachteten  Ausdehnungen  tou  dei 
Zeit  und  von  den  vorhergegangenen  Tempera tureu  unabhängig  sind  odel 
nicht.  Denn  es  liegt  nach  der  Gesamtheit  dieser  Erscheinungeu  allel 
Grund  zur  Annahme  vor,  dass  hier  thermische  Nacliw^irkuugen 
ausgedehntem  Masse  vorhanden  sind.  Auf  solche  hat  Frankeabeiil 
(a.  a.  0.)  bereits  hingedeutet. 

In  einer  Arbeit  von  A.  Moitessier  ^)  über  die  Ausdehnung  du 
flüssigen  Schwefels  kommen  derartige  Naf*b Wirkungen  zur  Geltung,  W0öl 
auch  dieser  Forscher  sich  mehr  bemüht  hat,  sie  zu  vermeiden,  als  A 
zu  studieren.     Er  fand  den  Ausdehnungskoeffizienten  wie  folgt: 

voü  liO»  bis  120»  gleicli  O^Om^BÖl        von  225*  bis  250<>  gleich  0000538 

0'(RM374 
0.0o040l     j 
0000137     ' 
0000469 

und  zwar  unter  der  stets  beobachteten  Bedingung,  dass  vor  jedei 
Versuch  der  Schwefel  längere  Zeit  auf  115**  gehalten  wurde,  um  dl 
bei  höherer  Temperatur  entstandenen  amorphen  zum  Verschwinden  3 
bringen.  Die  Ausdehnung  geht,  wie  ersichtlich,  durch  ein  um  iJÜ 
gelegenes  Minimum.  Vergleicht  man  die  Zahlen  mit  denen  von  Dal 
pretz,  so  findet  man  grosse  Unterschiede,  die  wahrscbeinlicb  in  den  €d 
wähnten  Nachwirkungen  ihren  Grund  haben. 

>)  J.  pn  Ch.  16,  7.    1839.  «)  Aün.  chim.  phys.  ^3)  47,  lOa    1S56. 

')  M^m.  Äc.  MoQtpellier  6,  107.  1864,  cit,  nach  J.  B.  1866.  27, 


120«  „ 

140« 

tl 

0000490 

r,  250"  „ 

275« 

140»  „ 

IBO» 

»f 

00UO3b0 

n  ^^75*»  ,» 

300^ 

160»  ., 

180« 

11 

0*OOU210 

,1  300   ,1 

350* 

180»  „ 

aoo» 

*t 

0-000262 

M  350«  „ 

400» 

200»  „ 

225" 

n 

0-000320 

„  400»  ., 

440*» 
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Solche  von  der  Zeit  abhängige  Ei'scheiniiiigeii  hat  Moitessier  auch 
einem  Falle  beobachtet.  Boim  plötzliclien  Erhitzen  von  Schwefel, 
forher  bei  140*'  gehalteu  worden  war»  auf  171^  war  das  Volum  nach 

1*  i'  r  15' 

47-5  49^0  47*8  478 

wwt  also  das  Volum  nach  vier  Minuten,  wo  der  Schwefel  die  Teiu- 
des  Bades  eben  angenommen  hatte,  grösser,  als  nach  sieben 
luten,  entsprechend  einem  in  der  Zeit  verlaufenden,  mit  Voliimver- 
jndemng  behafteten  Vorgänge,  als  den  wir  die  Bildung  von  unlös- 
leni  Schwefel  ansehen  können. 
Ober  die  Wärmetönungen  bei  der  Umwandlung  der  verfichiedenen 
Schwefelarten  ineinander  sind  früher  (II,  1,  119)  die  beobachteten 
Zahlen  mitgeteilt  worden,  aus  denen  sich,  wie  theoretisch  zu  fordern 
war,  ergiebt,  dass  die  bei  höherer  Temperatur  beständige  Form  aus  der 
niederen  unter  Wärmeentwicklung  entsteht  und  umgekehrt. 

Für  die  bei  der  Umwandlung  des  amorphen  Schwefels  in  oktae- 
drischen  erfolgende  Wärmetönnng  fand  Berthelot ^)  das  auffallende  Re- 
sultat, dass  sie  gleich  Null  ist.  Und  zwar  setzt  sie  sicii  aus  einer 
Wärmeentwicklung  von  2*7  cal  für  das  Gramm  bei  der  Umwandlung 
des  amorphen  Schwefels  in  Berührung  mit  Schwefelwasserstoff,  und 
eioer  Wärmeabsorption  von  gleichem  Betrage  bei  der  Umwandlung  des 
hierbei  erhaltenen  Produktes  in  oktaedrischen  Schwefel  zusammen. 

Von  diesen  Zahlen  ist  die  erste  unmittelbar  bestimmt  worden. 
Cm  sich  zu  überzeugen,  ob  das  Produkt  der  Einwirkung  einer  alkohol- 
h^tigen  Seh wefel Wasserstoff lösung  auf  den  amorphen  Schwefel  in  der 
Tbat  oktaedrischer  Schwefel  ist,  bestimmte  Berthelot  die  Lösongswärmen; 
oktaedrischer  Schwefel  ergab  12-7  cal  unter  denselben  Umständen,  unter 
deaeu  der  umgewandelte  154  cal  gab;  letzterer  hat  also  eine  um  2-7  cal 
gröisere  Lösungswärme,  und  könnte  man  den  amorphen  Schwefel  un- 
mittelbar in  Schwefelkohlenstoff  lösen,  so  würde  er  gerade  dieselbe 
liösuogswärme  geben,  wie  der  krystallisiertet 

Die  Ursache  dieses  Verhaltens  liegt  wahrscheinlich  in  der  sehr 
feinen  Verteilung  des  amorphen  Schwefels,  durch  welche  eine  bedeu- 
tende Benetzungswärme  entwickelt  wird,  die  bei  der  Umwandlung  be- 
*telieo  bleibt,  und  die  Lösnngswärme  entsprechend  vergrösser L  Berthelot 
liÄtt©  angenommen,  dass  der  umgewandelte  Schwefel  kein  krystallinischer 
wi,  und  hat  ihn  als  amorphen  löslichen  Schwefel  bezeiclmet* 

91.  Die  Erstamingsgesoh windigkeit  des  überkatteten  Schwefels, 
"ird  eine  Schmelze  in   einer  Röhre    überkaltet   und    dann  an  einem 


*)  Ann.  chim   phys.  462.    1872. 
Oilvtld,  Cliemle.  n,i,  2.Aiii9. 
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Ende  zur  Krystallisation  gebracht,  so  schreitet  das  Festwerden  mit  einer 
konstanten  Geschwindigkeit  vor,  welche  von  der  Natur  des  Stoffes  und 
dem  Betrage  der  Überkaltung  abhängt  (S.  283).  Fremde,  anfgelöite 
Stoffe  haben  im  allgemeinen  die  Wirkung,  dass  sie  die  Erstarrangs- 
geschwindigkeit  verkleinern  (Moore,  S.  284). 

Während  Gemez,  der  erste  Erforscher  dieser  Erscheinungen,  beim 
Phosphor  auf  die  einfachen,  oben  geschilderten  Verhältnisse  traf,  er- 
wiesen sich  die  Verhältnisse  beim  Schwefel  als  viel  verwickelter^).  Hier 
hängt  die  Geschwindigkeit  nicht  nur  von  der  Überkaltung  ab,  sonderu 
auch  von  der  Temperatur  T,  bei  welcher  der  Schwefel  geschmolien 
wurde,  von  der  Dauer  i^  dieser  Temperatur,  von  der  Dauer  #'  der 
Überkaltung  und  schliesslich  noch  von  der  Modifikation  des  festoi 
Schwefels,  welche  man  (durch  Berührung  mit  einem  entsprecheodeB 
Krystall)  entstehen  lässt.  Gleichzeitig  findet  man,  dass  beim  wiedfi^ 
holten  Schmelzen  einer  gegebenen  Schwefelprobe  sich  die  Geschwindig- 
keit unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  ändert;  es  ist  dies  ein  Zeichen 
dafür,  dass  die  durch  die  genannten  Umstände  verursachten  Änderongeo 
im  Zustande  des  geschmolzenen  Schwefels  nicht  beim  Erkalten  Te^ 
schwinden,  sondern  während  einer  gewissen  Zeit  bestehen  bleiben.  Dw 
Nachwirkungserschein ungen,  welche  mit  den  anderen  Beobach- 
tungsmitteln nur  gelegentlich  und  wenig  deutlich  in  die  Erscheinung 
getreten  waren,  spielen  hier  eine  wesentliche  Rolle,  und  das  Ver&hren 
der  Erstarrungsgoschwindigkeit  bringt  sie  überall  zu  Tage. 

So  ergab  sich  für  die  Erhitzungsteraperatur  T=129«5®,  die  Er- 
hitzungsdauer ^  =  5  Minuten,  die  Abkühlungsdauer  *'=:  15  Minuten 
folgende  Beziehung  zwischen  der  Überkaltung  und  der  Geschwindigkeit 
des  Erstarrens  zu  monokhnem  Schwefel: 


Temperatur 

Überkaltung 

üirBiaxTungBoauer 
für  10  mm 

Qeschwindigk 

80-9° 

391^ 

020" 

5.00  cm 

83-2 

36-8 

0-23 

4-35 

934 

26-6 

029 

345 

957 

243 

0.36 

2.78 

99-8 

20-2 

047 

213 

1004 

19-6 

a50 

200 

104-7 

15-3 

0-77 

1.80 

1051 

14.G 

1.04 

0.962 

1061 

139 

119 

0.840 

107G 

124 

214 

0467 

108-9 

11.1 

8-91 

0M4 

1109 

91 

Mi 

0-MO 

»)  C.  r.  97,  1298.    1883. 
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Der  benutzte  Schwefel  war  aus  Schwefelkohlenstoff  kiystallisiert, 
(^fert  ond  bei  95**  getrocknet  Für  den  Sdiiuclzpunkt  des  Schwefels 
(der  och  nicht  angegeben  findet)  ist  120**  genommen. 

Wurde  die  Erhitzungsdauer  #  geändert,  so  ergab  sich: 


T 

d 

&' 

t 

für  1  cm 

r  ueacnwin 
digkeit 

ö'6» 

b' 

15 

100*5  *> 

0^55 

182 

1» 

35 

ii 

100-5 

4-66 

0215 

jr 

5 

»f 

1003 

0.5Ü 

200 

c 

60 

I» 

100.3 

5.79 

0473 

Wenn  also  die  Schmelzdauer  des  Schwefels  vergrössert  wird,  nimmt 
BDter  sonst  gleichen  Verhältnissen  die  Erstarrungsdauer  bis  über  das 
Zehnfache  zu,  oder  die  Erstarrungsgeschwindigkeit  in  gleichem  Ver- 
biltaisse  ab. 

Umgekehrt  nimmt  die  Erstarrungsdauer  ab,  wenn  nach  dem  Er- 
iitten  der  Schwefel  längere  Zeit  im  iiberkalteten  Zustande  aufbewahrt 
lifd.  Für  geringe  überhitzungen  ist  die  Wirkung  unbeträchtlich;  war 
B  die  Temperatur  über  170°  gesteigert  worden,  so  ist  sie  beträcht- 
m  So  wurde  für  T  =  219«,  ^  =  5',  t=IOP  nach  15  Minuten  die 
Rlarrungsdauer  für  1  cm  gleicJi  23-04"  gefunden,  nach  195'  zu  9-12", 
Mch  285^  zu  7-70";  darüber  hinaus  blieb  sie  annähernd  konstant 

Was  die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  anlangt,  so  ist  die  oben 
irwähnte   Eigentümlichkeit,    dass   fremde    Stoffe   die    Erstarrungsdauer 

tMsem,  heranzuziehen.  Es  wurde  schon  an  verschiedenen  Stellen 
rgehoben,  dass  der  amorphe  Schwefel  dem  krystallinischen  gegen- 
sich  wie  ein  fremder  Stoff  verhält.  Die  oben  gegebene  Tabelle 
,  dass  mit  der  Dauer  des  Erhitzens  sich  die  Menge  dieses  ver- 
logemden  Stoffes  vermehrt:  hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  bei  der  Ver- 
»chstemperatur  129*5**  die  Bildung  des  amorphen  Schwefels  ein  lang- 
em verlaufender  Vorgang  ist,  so  dass  um  so  mehr  davon  vorhanden 
tje  länger  die  Erhitzung  gedauert  hat. 
[Umgekehrt  erfolgt  bei  der  niederen  Temperatur  von  lOP  eine 
chfiilli»  nur  langsam  verlaufende  Rückbildung  des  amorphen  Schwefels 
iß  krystallinischen  und  eine  entsprechende  Zunahme  der  Erstarrungs- 
pBchwindigkeit,  wie  sie  die  letzte  Versuchsreihe  lehrt 

Wird  die  Erhitzungstemperatur  T  bei  sonst  gleichbleibonden  Ver- 
Mtutsseo  gesteigert,  so  nimmt  die  Erstarrungsdauer  erst  langsam, 
PbH  m  der  Nähe  von  173**  schnell  zu,  geht  durch  ein  Maximum  und 
^  dann  wieder  kleiner.  Für  /^  =  5',  ♦*/'=  15\  t==lüO-3<^  wurden 
folgende  Werte  beobachtet: 


h 


SO* 
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T 

Dauer 

129^5^ 

aöo" 

13M 

0*59 

142^5 

0-70 

154^5 

1^93 

lßO*& 

5^0 

1645 

lO-Öl 

1675 

18-08 

178-5 

25-59 

1770 

24^98 

T 

Dauei 

181-0« 

Sl.65^ 

1890 

2141 

204*0 

2166 

219^ 

2143 

S430 

1941 

274.0 

18^7 

350.0 

1700 

4400 

le^ 

Da  mit  steigender  Temperatur  die  Menge  des  amorpten 
zunimmt  und  zwischen  170^  und  ISO**  iliren  Manmalwert  erreic 
(S.  460),  80  ist  der  erste  Teil  dieser  Beobachtungen  leicht  verständÜ« 
Schwieriger  zu  deuten  Ist  die  Beobachtung,  da$8  durch  noch  starb 
Erhitzung  die  Erstarrungsdauer  wieder  abnimmt,  um  über  ein  weil 
GöbieU  240**  bis  27Ü^  nur  ganz  wenig  kleiner  2u  werden.  Man  wöi 
eher  erwartet  haben«  dass  etwa  von  180°  ab  das  erreichte  Maximi 
der  Erstarrungsdauer,  dem  Maximum  an  unlöslichem  Schwefi^M 
sprechend,  konstant  bleiben  würde.  " 

Zur  Erklärung  der  thataächlichen  Vorhältnisse  bieten  sich  mehr 
Vermutungen    dar,    zwischen    denen    die    vorliegenden   Versuche  tu 
nicht  ontacheiden,   die  sich  aber  experimentell  prüfen  lassen.     Es  kl 
zunächst   bei   höherer  Temperatur  ein   anderer  amorpher   Schwefel 
bildet  werden,  dessen  verzögernde  Wirkung  geringer  ist^  als  die  ^^| 
niederer  Temperatur  gebildeten*    Oder  der  amoiphe  Schwefel  ist  tim 
begrenztem  Masse  im  geschmolzenen  löslich*    Dann  wird  bei  ste 
Temperatur  eine  immer  grössere  Menge  von    amorphem    Schwel 
bildet  werden,  welche  schliesslich  mehr  betragt,  als  der  Sättigung^ 
spricht.     Dieser  Übcrschuss    bleibt   anfangs    noch    gelöst,    indem  ( 
Übersättigung  eintritt;  wird  diese  aber  grösser,  so  wird  das  metasta 
Gebiet    überscliritten,   und  ein  Teil  des   amorphen  Schwefels    sehe 
sich  aus,  bis  der  Sättigungszustand  erreicht  ist.    Hierdurch  ist  der 
halt  kleiner  geworden,  als  er  früher  war,   und  demgemäss  nimmt  s 
die  Erstarrungsdauer    wieder    ab.    Über  diese  Erscheinung  lagert 
noch  der    ausgleichende  Einfluss  aller  Zwischeutemporaturen    bis 
Uberkaltungspunkte.  —  Diese    zweite  Vermutung    erscheint    mir  Wi 
scheinlicher,    und    gestattet    jedenfalls    nach    verschiedenen    Richtaij 
eine  Prüfung  durch  den  Versuch.  fl 

Die  vorstehenden  Versuche  bezogen  sich  auf  eioinal  gesebmom 
Schwefel;  wird  der  Versuch  mit  derselben  Röhre  wiederholt  *),  so , 


teiM 
:ttDgl 


')  C.  r.  07,  1366.  1883. 
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nif*  EretamiDgsdauer  zu  und  erreicht  nach  fünf  bis  acht  WiederholungöH 
einen  weiterhin  konstanteö  Endwert.  Lässt  man  einige  Zeit  verstreichen, 
»0  erlangt  man  wieder  kürzere  Dauern,  und  nach  drei  Tagen  Ruhe  er- 
Ut  man  einen  weiterhin  unTeränderlichen  Zustand  von  konstanter 
,&rtamingsdauer.  So  war  für  T=  129.5«,  (y  =  b\  t=100.3^  y=  15' 
M  friscbeui  Schwefel  die  Dauar  gleich  046"  auf  1  cm  gefandeu  wor- 
lUL  010  dritte  und  die  folgenden  Sehmetzungen  gaben  0*62,  1-52»  1*84^ 
146,  443^  5-88".  Nach  der  achten  Schmelzung  wurde  also  eine  fast 
,3  mal  grössere  Dauer  gefunden.  Nach  24  Stunden  gab  eine  Röhre,  die 
^Ix  0-67"  h\%  7*66"  in  sieben  Schmelzungen  gegeben  hatte,  4-23"  bei 
er  ersten  Schmelzung,  und  nach  fünf  weiteren  7*24".  Nach  langer 
lohe  gab  die  erste  Schmelzung  1-20",  die  vierte  5*58";  drei  Tage 
pitor  1-22"  und  5*58";  sechs  Tage  später  1*20"  und  4*83";  elf  Tage 
päter  1«3B"  und  548".  Der  veränderte  Schwefel  geht  in  seinen  An- 
lügszustand  zurück;  doch  scheint  er  nach  den  Zahlen  von  Gernez  nicht 
^  die  Geschwindigkeit  des  frischen,  erstmalig  geschmolzenen  Schwefels 
Pkreichen. 

Auch  dies  ist  leicht  verständlich.  Bei  129*0«  ist  die  Bildung  des 
iQorphen  Schwefels  eine  sehr  langsam  verlaufende  Reaktion,  und  das 
ileidige wicht,  welches  dem  Maximum  der  Erstarrungszeit  entspricht, 
iid  erst  nach  längerer  Zeit,  bez.  wiederholtem  Schmelzen  erreicht 
►er  Überkaltungstemperatur  von  rund  100^  entspricht  ein  geringer 
\AmM  an  amorphem  Schwefel,  der  sich  auch  nur  überaus  langsam 
lürtellt,  aber  doch  grösser  ist,  als  der  des  eben  geschmolzenen  frischen 
chwefels. 

Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  man^  wenn  man  den  ge- 
dimolzenen  Schwefel  nicht  zu  monoklinem,  sondern  zu  rhombischem 
läast  Die  Dauer  ist  dann  viel  grösser.  B'tir  T=^  129*5«, 
lö',  ^'^  15'  und  veränderliche  Überkaltung  auf  t«  ergab  sich: 


t 

Erdtarrungsdauer 

t 

Erstamingsdauer 

80-9*» 

7*50^' 

1064'» 

185" 

005 

1320 

108*7 

720 

934 

2100 

109  1 

132U 

97.a 

3S.75 

110.2 

5220 

lOO-ü 

64 

1119 

13200 

m? 

132 

Die  Kurve  zeigt  eiuen  ähnlichen  V^ erlauf,  wie  beim  monoklinen 
äohwefel,  nur  sind  die  Unterschiede  viel  grösser.  Ebenso  ist  der  Ein- 
Jmb  einer  Veränderung  der  Erhitzungstemperatur  viel  ausgeprägter. 
5o  ergab  sich  für  ^  =  5'.  t=  100*7  ^  ^'=15': 
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1295« 

1390 


Dauer 

71" 
160 


173* 
188 


Dauer 
54951 
16440 


14i?5 

i9d 

156-5 

696 

163.0 

1427 

169^0 

4671 

S21 

70S0 

254 

3000 

350 

1775 

440 

946 

Auch  hier  ist  eio  Maximum  der  Dauer  in  der  Nähe  von  188**. 

Lässt   man  ^)  den    Schwefel   wiederholt   schmelzen   und    in   oktsvS* 
drischer  Form  erstarren,  so  erreicht  er  sehr  bald  einen  unveränderlichei 
Zustand,   in  welchem   die  Erstarrungsdauer  etwa  doppelt  so   gross  ii 
als  beim  frischen.    Lässt  man  inzwischen  einmal  die  monokline  Foi 
entstehen,    so    wird    die   Dauer   nach   der   nächsten   Schmelzung   sofoi 
etwa  dreimal  grösser,  und  es  bedarf  einiger  Schmelzungen  und  Ers^ 
ruiigeu  in  oktaedrischer  Form»  um  die  gewöhnliche  Geschwindigkeit 
erreichen.     Hat  der  Schwefel   diesen  Zustand  einmal  erreicht,  so 
man  ihn  längere  Zeit  aufbewahren,  ohne  dass  er  eine  Änderung  erleid« 

Diese  Erscheinungen  haben  ihren  Grund  in  dem  Umstände,  da4 
der  oktaedrische  Schwefel  den  amorphen  in  viel  geringerer  Menge  nebfl 
sich  duldet,  bez.  ihn  schneller  umwandelt,  als  der  monokline,  d^ 
regelmässig  mit  einer  Schicht  des  amorphen  überzogen  zu  sein  scheii 
(S.  455). 

Bei  schwachem  Reiben  der  Glaswände  in  einer  Röhre  mit  iibei 
kältetem  Schwefel  entsteht  eine  dritte  Form^)  des  Schwefels,  welcl 
sich  in  Gestalt  langer,  perlmutterglänzender  Krystalle  darstellt.  Dj 
Wacbstumsgesch windigkeit  liegt  in  der  Mitte  zwisclien  denen  der  b^ 
kannten  Schwefetarten  und  ist  im  übrigen  von  ganz  denselben  Um 
ständen  abhängig,  wie  in  den  anderen  Fällen.  Am  leichtesten  euts^^ 
diese  Krystalle®)  in  Schwefel,  der  über  170*  erhitzt  war  ^m 

Lässt  man  solche  Krystalle  in  einer  Röhre  wachsen,  so  füllend 
diese  nicht  aus,  sondern  senden  lange  Ausläufer  durch  eine  zum  grössti 
Teil  flüssig  bleibende  Mutterlauge.  Wird  nun  in  dieser  teilweise  m 
starrten  Masse  die  Bildung  von  prismatischem  Schwefel  hervorgerufel 
80  geht  diese  in  dorn  Anteile,  der  den  perlmutterartigen  Schwefel  eU 
hält,  sehr  viel  langsamer  vor  sich,  als  in  der  unveränderten  Flüssigkei 
Zur  Erklärung  nimmt  Gernez  an,  dass  der  perlmutterartige  Schwel 
die   feste  Form   der  Schwefelmoditikation    ist,   die    sich    in    der   HitI 


')  Geraez,  C.  r.  97,  1433.  1883. 
»1  Gernez,  C.  r.  93,  1477.  1883. 
»)  Gernez,  C.  r.  94,  144.   1884. 
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^Lidtii;  krystaiUsiert  diese  aus,  so  muss  sich  der  Rest  wie  nicht  über- 
ikx  Schwefel    verhalten    und   eine    schnelle    Kiystallisatioo    zeigen, 
[ir  scheint  umgekehrt  der  perlmutterartige  Schwefel  wie  jede  andere 
^tAllimsche  Form  nur  aus  dem  nicht  umgewandelten  Teile  der  Flüs* 
gkeit  entstehen  zu  können.    Dass  die  Erstarrung  in  ihm  schneller  fort- 
ireitet^  als  in  der  Flüssigkeit,  ist  einer  Erklärung  so  lange  nicht  be* 
räöfftig  und  auch  nicht  fähig,  als  man  über  die  Abhängigkeit  der  Er- 
BngB-  cjder  Umwandlungsgeschwindigkeit  von  der  Natur  des  Stoffes 
bu  weiss. 

Aoch  über  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  sich  der  rhombische 
Schwefel  oberhalb  der  UmwaDdlungstemperatur  in  monoklinen  verwan- 
'^"^^    hat  Gernez  ^)  Versuche  angestellt,  aus  denen   sich   ähnliche  Ver- 
^se  ergeben»  wie   beim  Erstarren.     Insbesondere    nimmt  die  Ge- 
»cbwindlgkeit   mit   der    Entfernung    von    der  Übergangstemperatur   zu, 
I  US  fand  sich  die  Übergangstemperatur  selbst  von  der  Entstehungs- 
ichte des  rhombischen  Schwefels   abhängig;  sie  lag  um  so  nied- 
riger, je    niedriger   die  Temperatur    des    flüssigen   Schwefels   und    die 
ßiWungsteraperatur  der  oktaedrischen  Krystalle  gewesen  war.    Der  nied- 
rigste beobachtete  Wert    war    zwischen  97-2"  und  97-6^,    der    höchste 
zwischen  97-8 »*  und  984^  und  Genien  schätzt  den  Unterschied  auf  0S\ 
Für  die  um  Wandlungszeit  sind  folgende  Werte  beobachtet  worden; 


I 


Temp, 

Zelt  für  1 

cm 

Temp. 

Zeit  für  1  cm 

1009*» 

640" 

108-9*" 

30" 

105^6 

106 

1100 

25 

106-5 

01 

111-2 

176 

107.8 

54-5 

Ausserdom  ist  die  Zeit  von  der  Bildungstemperatur  des  rhom- 
bischen Schwefels  abhängig;  sie  ist  um  so  kleiner,  je  niedriger  diese 
war.  Ebenso  hat  die  Temperatur,  die  der  flüssige  Schwefel  gehabt  hat, 
emeo  Einfluss.  Die  einmalige  Entstehung  von  monoklinem  Schwefel  aus 
ilttssigem  vermindert  die  Geschwindigkeit  der  nächsten  Ausscheidung 
rliombischen  Schwefels;  die  so  entstandene  Masse  wandelt  sich  auch 
laopamer  in  monoklinen  Schwefel  ura,  und  der  Unterschied  verschwindet 
erst,  nachdem  man  einige  Male  nur  rhombischen  Schwefel  hat  entstehen 
Ussen,  Auch  diese  Erscheinungen  lassen  sich  auf  derselben  Grundlage 
crklireUf  wie  die  früher  mitgeteilten. 

Die  umgekehrte  Erscheinung,  die  Umwandlung  des  monoklinen 
Schwefels  in  rhombischen,  findet j  wie  wohlbekannt,  leicht  statt     Die- 


*)  C.  r  98,  915-   1884. 


472 


U.  Cbemifiche  Dynamik. 


selben  Eigentiimlicbkeiten»  wie  bei  den  anderen  Umwandlungen,  lasaea 
sich  ancb  hier  beobachten*  Es  ent&teben  aus  überkaltetem  Üiiss] 
Schwefel  bei  Temperaturen  unter  97**  auch  monokline  Krjrstalle»  w< 
man  solche  einsät  (obwohl  sie  hier  unbeständig  sind),  and  diese  wan- 
deln sich  bei  der  Berührung  mit  einem  oktaedrischen  Krystall  in 
sokhe  um. 

Was  die  Geschwindigkeit  in  der  Abhängigkeit  von  der  Temperatur 
anlangt^),  so  nimmt  sie  zunächst  mit  der  Grösse  der  Überkaltung  zu, 
geht  aber  dann  zwischen  44**  und  55*^  durch  ein  Maximum  und  niinml 
dann  wieder  ab,  um  bei  — 23**  etwa  4ümal  kleiner  zu  werden,  wie 
bei  55^ 

Ferner  hängt  die  Geschwindigkeit  von  der  Temperatur  ab, 
welcher  die  monokline  Form  sich  gebildet  hat;  die  Umwandlung 
läuft  um  so  geschwinder,  je  niedriger  die  Erstarrungstemperatur  ge- 
wesen war.  Ferner  wird  die  monokline  Form  beim  Aufbewahren  bd 
konstanter  Temperatur  um  wände!  barer,  d.  h.  die  Geschwindigkeit  nimmt 
mit  der  Zeit  zu,  während  welcher  sie  im  metastabilen  Zustande  existiert 
hatte.  Die  höchste  Temperatur,  welcher  der  tlüssige  Schwefel  ausgesetzt 
war,  hat  gleichfalls  einen  grossen  Einfluss;  stärker  erhitzt  gewesener 
Schwefel  wandelt  si^h  langsamer  um.  In  gleichem  Sinne  wirkt  eine 
lätjgere  Dauer  jener  hLicheton  Temperatur.  Endlich  erfolgt  auch  unter 
sonst  gleichen  Umständen  eine  langsamere  Umwandlung,  wenn  dieselbe 
Schwefelprobe  wiederholten  Schmelzungen  unterzogen  wird.  Alle  diese 
Erscheinungen  fügen  sich  ohne  Zwang  der  oben  gegebenen  Theorie. 

In  neuester  Zeit  ist  von  Duhem*)  eine  Theorie  dieser  Erschei- 
nungen entwickelt  worden,  in  welcher  von  anderen  Grundbegriffen 
Gebrauch  gemacht  und  insbesondere  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der 
Bildung  und  Rückbildung  des  amorphen  Schwefels  nicht  wie  hier  als 
Grundphänomen  behandelt  ist  Da  diese  Theorie  nur  im  Zusammen- 
hange mit  den  allgemeinen  Anschauungen  dieses  Forschers  verstanden 
werden  kann,  so  muss  ich  mich  hier  damit  begnügen,  auf  sie  hin- 
zuweisen '), 

Auch  die  hier  mitgeteilten  Versuche  fordern  vielfältig  zur  Erwei- 
terung und  Vertiefung  auf. 

92.  Der  Sohwefel  als  Beispiel  für  das  Geseti  der  Umwandlongs- 
Btufen.  In  den  vorangegangenen  Mitteilungen  sind  zahlreiche  Beispiele 
für  das  Gesetz  (S.  444)  vorhanden,  nach  welchem  von  allen  möglichen 

0  Gernez,  Compt  rend,  l(K),  1382.   188Ö. 

•)  ZtBchr.  f.  ph.  Ch.  23^  VS6.   1897. 

•)  Ztscbr.  f.  ph.  Ch.  22,  545  und  S3,  497.  1897. 
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Fcrmen  eines  Gabiides  die  uubeBtändigsten  unter  den  njögliehen  zu- 
oitJist  auftreten;  in  der  That  sind  flüssige  Tröpfchen  die  Fonii^  welche 
der  Schwefel  regelmässig  bildet,  wenn  er  aus  der  Dampfgestalt,  und 
fjist  immer,  w^enn  er  aus  einer  Lösung  sich  abscheidet,  und  ebenso  ist 
die  bei  gewöhülieher  Temperatur  unbeständige  monoklioe  Foroi  die» 
iß  welcher  der  Schwefel  auftritt,  wenn  er  freiwillig  in  die  krystallinische 
Form  übergeht 

Ausser  den  bereits  früher  in  anderem  Zusammenhange  mitgeteilten 
Fillesn  sind  noch  mehrere  andere  beobachtet  worden.  So  hat  Pasteur*) 
mitgeteilt,  dass  er  beim  Krjstallisieren  des  Schwefels  aus  Schwefel- 
Itohlenstofi"  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wo  meist  nur  die  rhombische 
Form  erhalten  wird,  einmal  monokline  Kry stalle  beobachtet  habe,  die 
durch  Verdunstenlassen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entstanden  waren. 
Die  KrystaUe  waren  anfangs  durchsichtig,  sind  aber  bald  undurchsichtig, 
gelb  und  zerbrechlich  geworden,  hatten  also  die  gewöhnliche  Dmwand- 
lößg  erfahren.  Die  monoklineii  Kry stalle  fanden  sich  an  einer  Druse, 
die  daneben  die  gewöhnlichen  rhombischen  enthielt. 

Um    diese  Erscheinung  wieder   hervorzubringen,    von    der  Pasteur 
(bemerkt,  daas  er  sie  trotz  wiederholter  Versuche  nur  einmal  beobachtet 
«abe,  hat  man  folgendes  zu  beachten.     Da  der  monokline  Schwefel  bei 
Niedriger  Temperatur  unbeständig  ist,   so   muss   er  in  Schwefelkohlen- 
stoff,  wie  in   allen   anderen   Lösungsmitteln    bei   solchen  Temperaturen 
»eichter  löslich  sein,  wobei  aber  seine  ühersättigte  Lösung  eher  in  den 
Whilen  Zustand  gelangen   wird,  als  die  des  rhombischen*    Wenn   man 
iko  unter  Umständen,   die   eine  Infektion  mit  rhombischen  Krystallen 
Äü&gcbliessi,  die  Lösungen  gradweise  übersättigt,  entweder  durch  Ab- 
^SliIeD,    oder    durch  Verdampfen,   so    hat   man  die    erforderlichen  Be- 
^BbgUDgeu  hergestellt  und  darf  erwarten,  dass  zuerst  monokline  Krystalle 
freiwillig   auftreten«     Nahezu   sicher  darf  mau  auf  sie  rechnen,    wenn 
Ibau  frische   monokline   Krystalle   in   die   übersättigte  Lösung    einträgt 
Ferner  giebt  Deville*)  an,  dass  der  rote  weiche  Schwefel  (wahr- 
icheiiüicb    der   durch    plötzliches   Abkühlen    stark    erhitzten    Schwefels 
eihaltene)  nach  dem  nochmaligen  Schmelzen   unter  Beibehaltung  seiner 
roCen  Farbe  unter  allen  Umständen  nur  monokline  Krystidle  giebt,  bei 
weicber   Temperatur    man    ihn    auch    krystalHsieren    lassen    mag.     Die 
KxjsUlJe   erweisen    sich  unter  dem  Mikroskop    als  völlig  durchsichtig, 
verwandeln  sich   aber  wie   gewöhnlich  schnell   in  undurchsichtige  zer- 
br^hUche  Pseudomorphosen  aus  rhombischem  Schwefel. 


read.  ^  48.  1848. 


*)  Compt,  read.  20,  117    1848. 
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Löst  man  die  Prismen    in   Schwefelkohlenstoff   auf,    so   giebt 
Lösung  beim  freiwilligen  Verdampfen  rhombische  und  monokline 
stalle  nebeneinander;    die  letzteren  werden  schnell  unter  ümwaa 
undurchsichtig. 

Doville  hebt  hervor,  dass  er  niemals  monokline  Krjstalle  aas 
sungen  erhalten  habe,  die  aus  rhorabischen  Krystallen  hergestellt  W( 
waren  und  meint,  dass  der  amorphe  Schwefel,  der  sich  beim  Seh 
bildet,  eine  wesentliche  Bedingung  dafür  ist,  dass  bei  Zimmertempe; 
die  monoklinen  Prismen  entstehen  können*  Auch  spricht  er  die  Obtt^ 
Zeugung  aus»  dass  nicht«  wie  Pasteur  gemeint  habe,  sich  aus  identiscbeD. 
Lösungen  je  nach  Umständen  die  eine  oder  die  andere  Form  absetido 
könnte,  sondern  glaubt  an  eine  bereits  in  der  Lösung  vorhandene  Ve^ 
schiedenheit.     Eine  solche  Annahme  ist  wohl  sicher  irrig* 

Später  giebt  Devillo^)  au,  dass  aus  gesättigten  Lösaugen  voa 
Schwefel  in  Benzol  bis  zu  22**  hinab  sich  viele  Prismen  ausscheiden, 
die  sich  bald  in  Oktaeder  verwandeln.  Unterhalb  dieser  Temperatar 
fände  aber  nur  die  Bildung  von  Oktaedern  statt, 

Payen-)    fand,   dass   fast   alle    Lösungsmittel   {Theerkohlenwasse^ 
Stoffe,  Benzol,  Terpentinöl,  SteinÖl,  absoluter  Alkohol),  die  Schwefel  id 
der  Hitze    reichlicher   als    in  der  Kälte  auflösen,    ihn    in   Gestalt  vöb 
Prismen  (also  in  der  monoklinen  Form)   abscheiden.     Oktaeder  pfleget 
sich  erst   nach    längerer  Zeit   einzustellen.     Dagegen    konnte  Deviüe*) 
aus  Schwefelkohlenetoff   nur  Oktaeder  erhalten:    waren  aber  Veninrev 
niguogen  zugegen,   so  entstanden  in  der  zähen  Mutterlauge   auch  Pri»* 
men,   die  sich   später    in   unrlurcbsichtige   Pseudomorphosen    aus   okta* 
edrischem  Schwefel  verwandelten.    Doch  waren  diese  Erscheinungen  nicht 
regelmässig   und    von   Umständen    abhängig,    die   Deville    nicht   zu  er* 
mittein   vermochte.     Aus  Benzol,   Alkohol  und  anderen   Lösungsmittel ft 
konnten,  namentlich  wenn  die  Lösungen  verdünnt  waren,  auch  bei  nied- 
rigeren   Temperaturen    Prismen    beobachtet    werden;    unterhalb   22* 
erschienen  dagegen  nur  Oktaeder. 

Endlich  teilt  Debray^)  mit,  dass  man  auch  aus  Schwefelkohlenstoff 
mit  Sicherheit  monoklinen  Schwefel  bei  niedriger  Temperatur  erhalt, 
wenn  man  Schwefel  mit  seinem  halben  Gewicht  Schwefelkohlenstoff  in 
ein  starkes  Glasrohr  bringt,  dieses  nach  dem  Austreiben  der  Luft  zu» 
schmilzt,  auf  80°  erwärmt  und  dann  unter  einem  Wasserstrahl  abkühlt. 
Es  erscheinen  nach  einiger  Zeit,   namentlich  beim  Umscbiitteln,   pris- 


*)  Compt.  rend.  U,  561.   1852.  *)  CompL  rend.  84,  50H.   1852. 

*)  Ann.  chim.  phya.  (3)  47,  101.   1856.  *)  Compt,  rend.  4«,  676.  1858, 
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ih©    KrTstalle,    die  sich   langsam   vermehren;    später    treten   unter 
irärmuiig  ofctaeJrische  Krystalie  in  grosser  Menge  auf,  wodurcli  auch 
prismatischen  umgewandelt  werden. 

93.  Die  weiteren  Falle   des  inyarianten  Qleichgewiohts.     Ausser 

^  n  vorstehend  behandelten  Fällen,  dass  neben  Dampf  ein  fester 

tiL     -       ilüssiger,  bez.  zwei  feste  Körper  vorbanden  sind»  hat  man  wei- 

^ttre  bisher    nicht   beobachtet.     Da   der  Fall    zweier  nicht  mischbarer 

flotroper  Flüssigkeiten  nicht  bekannt  ist*),  so  kann  natürlich  auch  von 

Hinzutreten    einer    Dampfphase    zu    einem    solchen    Gleichgewicht 

die  Be<le  sein.     Das  Verhalten  eines  solchen  Gebildes,    das  doch 

irohl   iiber  kurz  oder  lang  beobachtet  werden   wird,    lässt  sich   leicht 

issehen:    es    wird   dem   der  beiden  eben   beschriebenen   Fälle   ganz 

L  ich  sein.     Das  heisst,    es   wird   eine  einzige  Temperatur  bestehen, 

boi  welcher   beide  flüssige  Phasen  gleichen   Dampfdruck   besitzen  und 

daher  nebeneinander  mit  Dampf  im  Gleichgewicht  sein  können. 

Auch  die  vier  weiteren  möglichen  Fälle  des  invarianten  Gleich- 
gewichte, bei  denen  eine  Dampfphase  nicht  vorkommt,  haben  sich  bis- 
her der  Beobachtung  nicht  dargeboten*  Von  ihnen  können  vrir  die 
beiden  mit  je  zwei  flüssigen  Phasen  aus  dem  eben  erwähnten  Grunde 
aUbald  ausschliessen;  die  beiden  anderen,  drei  feste  Phasen  und  zwei 
feste  mit  einer  flüssigen,  dürften  dagegen  mit  einiger  Mühe  sich  wohl 
berstellen  lassen. 

Nehmen  wir  zunächst  den  Fall  zweier  fester  Phasen  e,  und  e^  mit 
einer  flüssigen  w.  Das  Gleichgewicht  e^w  stellt  einen  Schmelzpunkt 
dar,  ebenso  das  Gleichgewicht  e,w,  und  beide  finden  bei  verschiedenen 
Tempen:ituren  statt  (vgl.  z.  B*  S,  399).  Nun  ist  der  Einfluss  des  Druckes 
auf  beide  Schmelzpunkte  im  allgemeinen  verschieden,  wie  aus  der  Glei- 

dT       VT 
cbung  -Y—  =  -^ —   hervorgeht»    und    es   giebt    immer    einen    Sinn    der 
dp  L 

Druckänderung,  durch  welchen  beide  Schmelzpunkte  einander  genähert 

Bildet  man  nämlich  die  Differenz  J  =^  -^ r-^  =  -f-^ ^  -, 

dp         dp  Lj  L, 

wo    1  und  2  die  beiden  festen   Formen  bezeichnen,   und  nennt  s  den 

s 
Unterschied    der   Schmelzpunkte    bei   Atmosphärendruck,   so   giebt  — ^ 

unter  der  (nur  in  grober  Annäherung  zulässigen)  Annahme,  dass  die 
Änderungen  geradlinig  erfolgen,  die  Anzahl  Druckeinheiten,  um  welche 
mao  den  Druck  ändern  muss,  um   beide  Formen  gleichzeitig  mit  der 

^1  M&n    köDDte   vielleicht   den  Fall   des   Schmelzpunkts   flOssiger  KrystalJe 
hierher  rechnen. 
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Schmelze    im  Gleichgewicht    zu    haben    oder   den    dreifachen  P 
dieses  Gebildes  zu  erreichen. 

Für  Schwefel  haben  wir,  auf  ein  Mol  bezogen,  \\  =  15«5,  \f^= 
bei  Zimmertemperatur;  wir  nehmen  an,  dass  sich  die  Zahl  nicht  w( 
lieh  mit  der  Temperatur  ändert  Die  Schmolzwärme  des  Schwefels 
unbekannt,  doch  kann  sie  vielleicht  als  von  gleicher  GrössenorJimni 
mit  der  Umwandlungswärme  des  krystallinischen  in  amorphen  Si^hwefd 
angesehen  werden.  Für  rhombischen  beträgt  dies  9*1  K  nach  Petecteit 
(11,  1,  120),  für  monoklinen  nach  dem  von  Thomson  bestimmten  Energie» 
unterschied  2-1  K;  endlich  ist  Ti  =  387*5,  T3  =  393.  Setzt  man  dp=Ä 
1  Atm.  =^  1033  gern  "'-^  in  GraTitationseinbeiten,  so  ist  die  in  K  ausgd» 
drückte  Wännetönnng    mit   4270000    zu    multiplizieren.     Daraus  folgt 


dT 


=  01595  und  ^^^=01815,  J  =  — 0-0220,  und  da  8  =  5^Mrt, 

dp 


— r  =  ^ — 250  Atm.     Hiernach  würden   bei  einem  negativen  Drucke  vofi 

250  Atm.  rhombischer,    monokliner    und  flüssiger  Schwefel  im  Gleich- 
gewichte sein* 

Diese  Rechnung  ist  nur  ausgeführt  worden,  um  den  Gang  einer 
solchen  zu  zeigen,  und  ihre  Ergebnisse  können  sich,  wenn  eine  der 
gemachten  Angaben  (insbesondere  die  über  die  Schmelzwärme,  welche 
am  bedeuklichsten  ist)  sich  als  unzutreflFend  erweist,  nicht  nur  derGro»e^ 
sondern  möglicherweise  auch  dem  Zeichen   nach  anders  ausfallen. 

Der  andere  denkbare  Fall  mit  drei  festen  Phasen  könnte  viel- 
leicht am  Ammonium nitrat  verwirklicht  werden.  Für  seine  Möglichkeit 
und  die  Richtung,  nach  welcher  sie  zu  suchen  ist,  gelten  ganz  dieselben 
Betrachtungen,  wie  für  den  vorigen  Fall. 


Drittes  Eapitel. 

ChemiBclie  Gleioligewichte  zweiter  Ordnung. 

L  Bestandteile.  Als  chemisches  Gleichgewicht  zweiter  Ordnung 
war  ein  solches  definiert  worden^  bei  dessen  Zustandekommen  zwei 
Stoffe  oder  Bestandteile  sich  bethätigen.  Wiewohl  dem  Chemiker  eine 
solche  Definition  verständlich  und  vollständig  za  erscheinen  pflegt*  ge- 
rät man  in  einige  Schwierigkeiten,  wenn  man  diese  Ausdrücke  in  all* 
gemeingültiger  Weise  erklären  soll.  Denn  unter  dem  Kapitel  des 
Gleichgewichts  erster  Ordnung  sind  keineswegs  nur  elementare  Stoffe 
behandelt  worden,  sondern  auch  zusammengesetzte,  wie  Stickstoffhyper-* 
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und  Formylphenylessigester.  PrüfeD  wir  genauer,  welcher  üm- 
iiid  HOS  TeraDlasste,  von  der  ,, zusammengesetzten'*  Beschaffenheit 
Alher  Stoffe  abzusehen  und  sie  als  einfache  zu  behandeln,  so  scheint 
Hbitwort  am  nächsten  zu  liegen,  dass  diese  Stoffe  bei  den  betracb- 
In  Umwandlungen  eben  nicht  in  andere  Bestandteile  zerfielen.  Doch 
iflrie  eine  solche  Bestimmung  nicht  wohl  auf  den  Fall  des  Stickstott- 
^peroxyds,  oder  überhaupt  den  Fall  der  Umkehr  polymerer  Umwand- 
lungen passen,  wo  doch  gerade  ein  ,^erfal^*  angenommen  wird. 

Bei  eindringender  Betrachtung   bleibt  schliesslich    nur   eine   empi- 

Bi  Bestimmung  übrig:  ein  Gleichgewicht  erster  Ordnung  ist  dadurch 
mzeichnet,  dass  alle  verschiedenen  Phasen,  die  sich  bilden  und 
nauder  im  Gleichgewicht  stehen  können,  die  gleiche  elementare 
Zusammensetzung  haben.  Hierbei  ist  rein  empirisch  unter  gleicher 
dementarer  Zusammensetzung  nur  die  Thatsacbe  zu  verstehen,  dass  bei 
iigend  welchen  analogen  chemischen  Umwandlungen,  bei  welchen  gleiche 
Endprodukte  entstehen  (z.  B.  bei  vollständiger  Verbrennung),  diese 
jailprodukte  in  gleicher  Art  und  gleichen  Mengenverhältnissen  auftreten. 
^vUiid  zwar  genügt  es,  wenn  nur  eine  analoge  chemische  ümwand- 
^■Mfeher  Art  bekannt  ist.  So  würde  die  Thatsacbe,  dass  12  g 
^Hft  zu  44  g  Kohlendioxjd  verbrennen,  ausreichend  sein,  um  diesen 
itoff  für  chemisch  gleich  zusammengesetzt  mit  Kohle  zu  erklären^  auch 
renn  keine  andere  Umwandlung  des  Diaraants  bekannt  wäre. 

Andererseits  ergiebt  sich  auf  gleichem  Wege  die  Kennzeichnung 
ines  Stoffes  als  chemisches  Element.  Wir  worden  diesen  Namen  einem 
kleben  Stoff  geben,  der  ohne  Zutreten  anderer  Stoffe  niemals  Phasen 
m  verschiedener  Zusammensetzung  bilden  kann.  Und  die  Bedingung, 
M  kein  anderer  Stoff  hinzutreten  soll,  werden  wir  als  erfüllt  erachten^ 
mn  bei  den  fraglichen  Vorgängen  die  Masse  und  somit  das  Gewicht 
la  Stoffes  unverändert  bleibt*). 

2.  Mehrere  Bestandteile,  Im  Falle  mehrerer  Bestandteile  ist  diese 
leichheit  der  chemischen  Zusammensetzung  der  vei'schiedenen  Phasen 
cht  Torhanden,  und  die  Thatsacbe  solcher  Verschiedenheiten  dient 
IS  dazu,  das  Vorhandensein  und  die  Anzahl  verschiedener  Bestand- 
ile  zu  erkennen  und  zu  definieren.  Wenn  wir  bei  der  chemischen 
Enwandlung  zweier  im  Gleichgewicht  befindlicher  Phasen  aus  beiden 
rsebiedene  Produkte  erhalten,  so  werden  wir  jedenfalls  schliessen, 
\BB  mehrere  Bestandteile  vorhanden  sind«    Die  Anzahl  der  Bestandteile 


Vgl  F.  Wald^  Zeitechr.  f,  phys.  Chem.  19,  607.  1896;  22,  253.  1897;  28, 
»7;  2^  ai&  and  6$3.  1897. 
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ergiebt  sich  aus  folgender  Regel:  Man  stelle  eine  Anzahl  im  Gldch- 
ge wicht  befindlicher  Phasen  her:  kann  man  dann  eine  von  ihnen,  dar 
Zusammensetzung  nach,  aus  passend  gewählten  Mengen  zweier  anderer 
Phasen  so  herstellen,  dass  die  Elementaranalyse  des  Phasengemischei 
dieselbe  Zusammensetzung  ergiebt,  wie  die  der  anderen  Phase,  so  sind 
zwei  Bestandteile  vorhanden.  Gehören  drei  Phasen  dazu,  um  die  Zu- 
sammensetzung einer  vierten,  koexistenten  darzustellen,  so  liegen  drä 
Bestandteile  vor,  u.  s.  w. 

Wenden  wir  diese  Definition  rückwärts  auf  den  oben  erörterten 
Fall  des  einzigen  Bestandteils  an,  so  finden  wir  s|e  erfüllt  Wir  mossen 
verlangen,  dass  eine  Phase  genügt,  um  die  Zusammensetzung  jeder 
koexistenten  Phase  zu  kennzeichnen,  und  dies  ist  in  der  That  anf  die 
einzig  mögliche  Weise,  durch  die  chemisch  gleiche  Zusammensetzung 
aller  Phasen,  gesichert. 

Durch  diese  Definition  ersparen  wir  uns  alle  Unsicherheit  über  die 
Zahl  der  „Bestandteile*'  eines  Gebildes,  und  erkennen  gleichzeitig,  da» 
es  von  der  Beschaffenheit  der  auftretenden  Phasen  abhängt,  wieviel 
Bestandteile  wir  annehmen  müssen.  Daraus  ergiebt  sich  unter  andereOi 
dass,  wenn  beliebig  zusammengesetzte  Stoffe  unter  irgend  welchen  um- 
ständen nur  solche  Phasen  bilden,  welche  gleiche  Zusammensetmog 
haben,  sie  durchaus  den  Gesetzen  dss  vorigen  Kapitels  für  die  Glaidi- 
gewichte  erster  Ordnung  folgen  müssen.  Wir  werden  solchen  Fallea 
vielfach  begegnen. 

Andererseits  ergiebt  sich  aus  der  Möglichkeit,  aus  einem  Stoff  eine 
koexistcnte  Phase  anderer  Zusammensetzung  herzustellen,  die  Thatsache 
seiner  zusammengesetzten  Natur.  Die  „Zerlegung**  der  natürlichen  vni 
künstlichen  Stoffe  beruht  auf  der  Auffindung  solcher  Phasen  abweicfaeo- 
der  Zusammensetzung,  und  in  solchem  Sinne  ist  der  Begriff  eines  che- 
mischen Elements  als  eines  Stoffes  gegeben,  aus  dem  auf  keine  Weise 
koexistente  Phasen  von  verschiedener  Zusammensetzung  erhalten  irerden 
können. 

Um  demnach  in  einem  gegebenen  Falle  die  Bestandteile  in  einem 
Gebilde  anzugeben,  hat  man  zu  ermitteln,  welche  Phasen  es  unter  den 
betrachteten  Umstünden  bilden  kann,  und  darnach  die  kleinstmöglicbe 
Zahl  der  Stofle  festzustellen,  durch  deren  Addition  sich  alle  Phasen 
zusammensetzen  lassen.  Die  Aufgabe  ist  in  Bezug  auf  die  Zahl  solcher 
Bestandteile  stets  durch  das  oben  gegebene  Kriterium  bestimmt,  nicU 
aber  in  Bezug  auf  deren  Art.  So  kann  z.  B.,  wenn  es  nch  um  dal 
Gleichgewicht  Magnesiunisultat-Wasser  handelt,  als  einer  der  Bestand- 
teile MgSOS  als  der  andere  H*0  gewKhlt  woni«  WV  «^ 
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rbalb  der  Gr^raeD  der  Beständigkeit  des  Monohydrats  MgSOMI^O» 
Snnen  wir  auch  dieses  als  Bestandteil  oebeii  Wasser  wählen,  und 
Kimlb  der  Grenzen  des  MgSO^+  7H^0  kann  dieses  dienen.  Welche 
Id  man  txifft,  hängt  davon  ab,  was  man  zum  Ausdruck  bringen  will, 
i  ^  sich  ausdrueklich  um  Gleichgewichte  bandeln,  bei  denen  als 
^  Körper  nur  MgSO*+  7H^0  in  Frage  kommt,  und  kein  anderes 
Aratt  so  wird  man  MgSO*  +  7H*0  und  H*0  als  Bestandteile  wählen; 
idelt  es  sich  umgekehrt  um  Vorgänge^  bei  denen  alle  möglichen 
idratat  bexw,  auch  das  Anhydrid  auftreten  können,  so  wählt  man 
[SO*  mid  e»0. 

Mao  wird  bei  der  Bestimmung  der  Bestandteile  mit  einem  Worte 
I  Analyse  so  weit  treiben,  dass  mau  jede  Phase  als  Summe  ^)  der  an- ' 
nommeneu  Bestandteile  darstellen  kann,  aber  nicht  weiter  Hält 
An  diese  Regel  fest,  so  ist  im  Falle  eines  Gebildes  aus  zwei  Bestand- 
Ben  die  Wahl  eindeutig.  Die  Verhältnisse  dreier  und  mehrerer  Be- 
mdteile  werden  später  erörtert  werden. 

I  Es  ist  wesentlich,  zu  bemerken*  dass  bei  den  vorstehenden  Er- 
Imogen  i^on  atomistiscfaen  Vorstellungen  gar  kein  Gebrauch  gemacht 
Enrden  ist  In  der  That  überzeugt  man  sich  bald,  dass  eine  scharfe 
llgriffiibestimmung  auf  diesem  Boden  nicht  ausführbar  wäre,  und  ein 
imser  Teil  der  Schwierigkeiten,  welche  andere  Autoren  bei  der  Be- 
Midlnng  dieser  Fragen  empfunden  haben,  rührt  nicht  von  der  Sache 
m^  soodern  von  der  unnötigen  Hereinziehung  atomistischer  Hypothesen. 

^^,  Etnterüang.  Eine  Übersicht  der  vierundzwauzig  möglichen  Fälle 
^Bleichgewichts  zweiter  Ordnung  ist  schon  S*  304  gegeben  worden, 
Ed  soll  der  Bequemlichkeit  wegen  hier  wiederholt  werden.    Wir  haben: 

eiheitsgrad 

Kuli        eeee  eeew  eeww         ewww         wwww 

eeed  eewd  ewwd        wwwd 

Eins        eee  eew  eww  www 

eed  e  wd  w  wd 

Zwei        ee  ew  ww 

ed  wd 

Drei        e  w  d 

Lls  unabhängig  Veränderliche,  über  die  entsprechend  den  Freiheits- 
fto   Terffigt  wurde,  haben  wir  im   Falle  des  Gleichgewichts  erster 

In   einzelnen  Füllen  erscheint  es  tnetbodiscb  zweckm&ssig,   hierbei   auch 
tive  Mecgen  von  BesUmdteiieu  einztifakren,  wus  keine  prinzipielle  Ände- 
liedingt. 
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Ordnung  Druck  und  Temperatur  benutzt;  dadurch  war  die  Kanzcul 
des    betrachteten  Stoffes    festgelegt     Natürlich    hätte   im  Falle  t\ 
Freiheitsgrade  (2*  B.  bei  der  Dissociation  des  Stickstoffhyperorydes) 
die    Konzentration    als   unabhängige  'Veränderliche   neben    Druck 
Temperatur  dienen  können;   doch  hätte  eine  solche  Betrachtungsi 
nicht  den  experimentellen  Verhältnissen  entsprochen,  aaf  die  wir 

,  gewiesen  sind. 

Im  Falle  zweier  Bestandteile»  wo  der  Maximalwert  der  mögl 
Freiheitsgrade  drei  ist,  bleibt  neben  Druck  und  Temperatur  noch 
Veränderliche  als  unabhängig  zur  Verfügung;  wir  wählen  als  s< 
meist  die  Konzentration  eines  der  Bestandteile,  und  haben  als  abhai 

'Veränderliche   die   Konzentration  des    anderen   Bestandteiles.     Dies 
keine  notwendige   Wahl;  wir   könnten   ebensogut  als    unabhäogig 
änderlicho   das   Verhältnis   beider  Bestandteile,  und  als   abhängige 
Gesamtkonzentration  wählen.    Doch  wird  jene  erste  Wahl  immerhin 
anschauli eisten  Resultate  geben. 

Dass  die  genannten  Veränderlichen  in  beliebiger  Wahl  auch  ffif 
die  Fälle  mit  weniger  Freiheitsgraden  dienen  können,  braucht  kaum 
erwähnt  zu  werden. 

A.    Gleichgewichte  mit  Gasen. 

I 
4.  Zwei  gasförmige  Bestandteile,  die  nicht  chemisch  auf  einander 

wirken.  Als  ein  Grenzfall  der  möglichen  chemischen  Gleichgewichte 
zweiter  Ordnung  in  einem  homogenen  Gasgemisch  ist  der  Fall  aufzu- 
fassen, dass  zwischen  den  Stoffen  überhaupt  kein  chemischer  Vorgang 
erfolgt  Alsdann  tritt  ein  Gesetz  ein,  welches  man  das  allgemeine 
Daltonsche  Gesetz  nennen  kann,  nach  welchem  sich  in  eioem  Gas- 
gemisch jedes  vorhandene  Gas  so  verhält,  als  wäre  es  allein  Torhanden. 
Die  besondere  Anwendung  auf  den  Fall  der  Absorption  von  Gasen  ia 
Flüssigkeiten  (I,  614)  wird  gewöhnlich  speziell  das  Daltonsche  Gesetz 
genannt;  indessen  hat  es  sich  bei  der  Aufstellung  dieses  Gesetzes  auch 
schon  für  Dalton  nur  um  einen  besonderen  Fall  einer  ganz  allgemeinen 
Beziehung  gebandelt,  welche  die  Unabhängigkeit  des  Druckes,  den  jedes 
Gras  in  einem  Gemische  ausübt,  und  jeder  anderen,  vom  Drucke  ab* 
hängigen  Grösse  gegenüber  dem  Vorhandensein  und  der  Konzentration 
etwa  vorhandener  Gase  zum  Inhalte  hat^  und  sich  in  der  Zuschreibung 
eine«  Partial-  oder  Teildruckes  für  jeden  Gemengbestandteil,  pro- 
portional seiner  Konzentration,  ausspricht. 

Von   diesem  Gesetz  wird  l)ei   der  Lehre  vom  chemischen  Gleich- 
gewicbt  zwischen  Gasen  bestandig  Ge\sxa.uQ\i  %^eim"5wiht;  au.f  ihm  beruht 
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Möglichkeit,  beispielsweise  aus  der  Dichte  des  teilweise  dissocüerten 

flOiyperoxyds  seine  Zusammensetzung  zu  berechnen* 
Eioer    Prüfung    ist    dies  Gesetz    gelegentlich    seiner  Anwendungen 
'ach  unterzogen  worden.    Seit  Humboldt  und  Gay-Lussacs  Analysen 
atmosphärischen  Luft  hat  man    immer  wieder  die   Gewichts-  und 
Volumzusammensetzung  derselben    mit  Hülfe    der   spezifischen  Ge- 
ichte  der  Einzelgase  aufeinander  bezogen  und  aus  der  dabei  erzielten 
bereinstimmung   geht    umgekehrt   die   Richtigkeit   der   Voraussetzung 
lieser  Rechnungs weise,  eben  das  Daltonsche  Gesetz  der  Teildrticke,  her- 
Auf  der   Überzeugung  von  der   Richtigkeit  dieser   Voraussetzung 
te  denn  auch  in  unseren  Tagen  einigermassen  die  Entdeckung  des 
;ans  durch  Lord  Rayleigh  und  Ramsay*   Die  genaueste  Bestätigung  des 
feeetzes  liegt  indessen  wohl   in   den  Wägungen  des  Knallgases  durch 
Morley*),  aus  denen  das  Volumverhältnia  beider  Gase  zu  1:2-00269  folgt, 
rührend  die  unmittelbaren  Messungen  von  Scott  1: 2-00245  ergeben  hatten. 
Daraus    folgt   alsbald,    welche    Gesetze    wir    in    dem    Falle    finden 
werden,  dass  zwei  gasförmige  Stoffe,  die  aufeinander  nicht  reagieren, 
t   sind:  jeder   dieser  Stoffe    wird   sich   verhalten,   als   sei   der 
andore  nicht  vorhanden.     Wenn  also  sich  eines  der  Gase,  oder  beide, 
im  Dissociationszustande  befinden,  so  wird  dieser  Zustand  ausschUesslich 
ron  der  Temperatur  und  dem  Teildruck  des  entsprechenden  Gases  ab- 
hingen, und  derselbe  sein,  als  wäre  das  andere  Gas  lücht  anwesend. 

Versuche,  welche  diesen  Satz  bestätigen,  liegen  noch  nicht  vor. 
Es  wjire  nicht  schwer,  ihn  beispielsweise  am  Stickstoffbyperoxyd  nach- 
zuweisen, indem  man  etwa  zwei  gleicblange  Röhren  mit  dem  Gase  unter 
gleichen  Umständen  füllt,  gleiche  Lichtmengen  durchschickt  und  die 
FärbuDg  kalorimetrisch  vergleicht,  Ist  Gleichheit  vorhanden,  so  darf 
sie  nicht  gestört  werden,  wenn  man  irgend  ein  fremdes  Gas,  etwa  Stick- 
stoff, in  beüebigen  Mengen  in  die  eine  Röhre  pumpt'), 
L  Neben   dem   Massen  Wirkungsgesetz,    nach   welchem    die   wirksame 

I   Menge    eines    Gases    proportional    der    Konzentration    ist,    bildet    das 

^^       *)  Zellachr,  f.  phys.  Chem.  20,  434.   1896. 

^^B  *}  Man  kunote  dem  Yersuch  eine  besonders  interesaante  Form  dadurch  geben, 
^Ms  mAD  die  Röhren  aufrecht  stellt,  und  durch  Einpumpen  das  fremde  Gas  auf 
dal  Stickstoffbyperoxyd  unter  möglichster  Vermeidung  einer  Mischung  schichtet 
Dann  niuss  xuti&cbst  die  Menge  des  schwach  gefärbten  N^O*  auf  Konten  des  stark 
fef&rbtea  NO*  acuDehmen^  weil  der  Druck  auf  dem  dissocüerten  Gembch  zuge- 
Dommen  bat,  und  diese  Röhre  muss  heller  erscheinen«  als  die  unveräBdert  ge> 
bliebene.  In  dem  Masse»  als  dann  die  Gase  iueinander  dififundieren^  und  der  Teil- 
drock  des  Stickstoff  hyperoxyda  sich  dem  früheren  Druck  wert  nähert»  muss  dann 
die  Farbe  heider  Röbran  sieh  wieder  der  Ghichheh  nähern. 

0£iwMl4^  Chemie,  11,3.  2.Aaß,  ^-^ 
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Daltonsche  Gesetz  über  die  Uuabhängigkeit  der  Einzelzostände  von  der 
Anwesenheit  fremder  Gase  die  Grundlagen  der  Lehre  vom  chemischen 
Gleichgewicht,  ebenso  wie  die  der  Lehre  von  den  Reaktionsgeschwindig- 
keiten. Allgemein  lässt  sich  das  Daltonsche  Gesetz  auch  dahin  aus- 
sprechen, dass  mit  Hülfe  der  Teildrucke  sich  die  Energie  und  Entropie 
eines  Gasgemisches  als  die  Summe  der  Energien  und  Entropien  der 
Bestandteile  ausdrücken  lässt. 

5.  Arbeitsleistung  bei  der  Difihsion  zweier  Oase.  Eine  Folge 
des  Daltonschen  Gesetzes  ist  die  Thatsache,  dass  sich  durch  die  iso- 
therme Vermischung  zweier  Gase  Arbeit  gewinnen  lässt.  Der  Vorgang 
auf  den  zuerst  Lord  Rayleigh  hingewiesen  hat^),  sieht  einigermassen 
auffällig  aus,  da  hierbei  scheinbar  gar  nichts  geschieht,  indem  während 
des  ganzen  Verlaufes  weder  der  Druck  noch  die  Temperatur  eine  Ände- 
rung erleidet.  Dass  aber  der  Zustand  eines  Gasgemenges  von  dem  der 
getrennten  Gase  bei  gleichem  Druck  und  Gesamtvolum  verschieden  ist, 
geht  daraus  hervor,  dass  zwar  der  erste  Zustand  freiwillig  aus  dem 
zweiton  hervorgeht,  nie  aber  der  zweite  aus  dem  ersten. 

Der  Betrag  der  hier  auftretenden  Arbeit  lässt  sich  berechnen,  wenn 
man  mit  Hülfe  halbdurchlässiger  Scheidewände  den  VermischungsTorgang 

umkehrbar  gestaltet.  In  einem  Cylinder 
seien  die  beiden  Gase  getrennt  unter  dem 
gleichen  Druck  p  untergebracht  Darin  be- 
wegen sich  die  beiden  Stempel  a  und  b, 
von  denen  a  für  das  Gas  A  und  b  für  B 
durchlässig  ist,  während  jedesmal  das  andere 
Gas  zurückgehalten  wird.  Lässt  man  nun 
die  Diffusion  vor  sich  gehen,  indem  man  die  Stempel  in  jedem  Augen- 
blicke gerade  den  vom  Gase  ausgeübten  Druck  überwinden  lässt,  so  e^ 
fährt  a  nur  den  Druck  des  Gases  B,  und  b  nur  den  von  A;  beide 
Stempel  bewegen  sich  in  der  durch  die  Pfeile  angedeuteten  Richtang, 
bis  sie  die  Enden  der  Cylinder  erreicht  haben. 

Ist  p  der  gemeinsame  Aufangsdruck,  pa  und  pb  die  Enddrucke, 
V  das  gemeinsame  Eudvolum  und  v»,  v^,  die  anfänglichen  Volume  der 
beiden  Gase  A   und  B,  so   ist  die   von  A  bei  der  Diffusion 


Fig.  51. 


Arbeit  gleich  pv^ln        und   die   von  B  gleich  pVbln— ,  in  Summe  W" 

i>a  Pb 

mit  gleich  pfvaln--  +  Vbln— --).    Im  einfachrten  Falle,  wenn  wir  die 

\  Pa  Pb  / 


»)  Phil.  Mag.  +9,  311.  1^76. 
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I   bdden  Volume  gleich  nehmen,  ist  p  =  2pa  =  2pb,  und  die  Arbeit  wird, 
^  dav,  +  Tb  =  v  ist,  gleich  pyln2. 

Es  ist  zu  beachten,  dass  dieser  Betrag  von  der  Natur  der  Gase 
nabhängig  ist;  er  wird  also  auch  bei  Gasen  von  derselben  Dichte,  wie 
Sticbtoff  und  Kohlenoxyd,  denselben  Wert  haben.  Sind  aber  beide 
Gase  chemisch  gleich,  so  ist  die  Arbeit  gleich  Null  Dieser  Gegensatz 
bat  gelegentlich  Erörterungen  hervorgerufen^);  namentlich  ist  vom 
Standpunkte  der  kinetischen  Hypothese  schwer  zu  begreifen,  wie  jene 
beiden  Gase  gleicher  Dichte,  deren  Molekeln  gleiche  Masse  und  somit 
(Reiche  Geschwindigkeit  haben,  bei  diesem  rein  mechanischen  Vorgange 
lidi  verschieden  verhalten  sollen.  Prüft  man  die  obenstohende  Ent- 
licklimg,  so  klärt  sich  die  Frage  dahin  auf,  dass  die  Arbeit  in  allen 
PaBen  wird  gewonnen  werden  können,  wo  chemische  Verschieden- 
lietten  der  Gase  vorhanden  sind.  Denn  man  kann  sich  allgemein  für 
jedes  Gas  eine  halbdurchlässige  Scheidewand  aus  einer  sehr  dünnen 
Schicht  eines  Stoffes  hergestellt  denken,  welcher  das  fragliche  Gas  ab- 
^  sorbiercn  und  auch  abgeben  kann.  Die  Bedingung,  auf  dem  angegebenen 
Wege  Arbeit  zu  gewinnen,  ist  also  die,  dass  die  beiden  Gase  ver- 
ichiedene  Eigenschaften  haben.  Liegen  solche  vor,  so  kann  man  damit 
umgekehrt  aus  einem  Gemenge  diese  Bestandteile  absondern,  d.  h.  man 
lann  getrennte  Anteile  von  verschiedener  Zusapimensetzuug  aus  dem 
Anüangsstoffe  gewinnen,  und  das  ist  (S.  478)  die  Definition  für  das 
Vorhandensein  mehrerer  Bestandteile. 

6.  Homogenes  Gleichgewicht  bei  Gasen.  Das  Vorhandensein 
einer  einzigen  Phase  bei  zwei  Bestandteilen  bedingt  drei  Freiheitsgrade. 
Man  wird  also  die  Temperatur,  den  Druck  und  die  Konzentration  eines 
Bestandteils  innerhalb  gewisser  Grenzen  frei  wählen  können,  und  da- 
durch wird  die  Konzentration  des  anderen  Bestandteils  bestimmt  sein. 
Den  wichtigsten  Fall  haben  wir  hier  wie  früher  bei  den  Gasen 
oder  Dämpfen;  auch  haben  geschichtlich  die  hier  auftretenden  chemi- 
schen Gleichgewichte  zuerst  die  Forschung  angeregt  (S.  81),  wenn  auch 
die  Anfange  gesetzmässiger  Formulierung  einfacheren  Verhältnissen  vor- 
behalten blieben. 

Die  allgemeine  chemische  Formel  für  die  möglichen  Umwandlungen 
hat  hier  die  Gestalt 

m^Ai  +  ™2 Aj  ;:!:  nB, 

wo  Aj   und   A,    die  beiden  Bestandteile  sind,   und   B   das   durch    ihre 
Wechselwirkung  entstehende  Produkt. 


»}  Vergl.  Wiedeburg,  Wied.  Ann.  53,  684.  1897. 
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Die  Gesetze,  welchen  ein  solches  Gleichgewicht  unterliegt,  ergeben" 
sich  vollkommen  ontsprecheDtl  dem  einfacheren  des  GloicLgewichU  erster 
Ordnung.    P'ragen  wir  zunächst  nach  dem  isothermen  Gleichgewicht,  9> 
haben  wir  für  eine  virtuelle  Zustand sänderung,  wenn  wir  mit  p,  und  pi 
die  Drucke  der  Stoffe  Aj  und  Ag  und  mit  q  den  des  Stoffes  B  bezeichneo: 

R.T(mi  dlnpj  +  m^dlüpg  —  ndlnq)  =  0 
tiud  daraus 

— =  v\ 

An  diese  Formel  knüpfen  sich  dieselbeu  Betrachtungen  wie  früher. 
Ist  n^^m,  +  m,,  so  findet  keine  Volumänderung  bei  der  Reaktion  statt, 
und  das  Gleichgewicht  ändert  sich  nicht,  wenn  man  das  Volum  und 
damit  den  Gesamtdruck  ändert.  Denn  es  werde  durch  die  Volum- 
ändeiiiDg  der  Druck  auf  das  r- fache  erhöht,  so  andern  sich  alle  Teil- 
drucke  in  demselben  Verhältnis;  wir  haben 


pTOj  pTOi     i^TOa  plÖ- 


PI'",  p;- 


l^ll  —  lll|  —  tu  j 


und  dieser  Ausdruck  g(4jt  für  n  =  m^  -\-  m^  in  den  früheren  üher. 

Ebenso  ergiebt  sich,   dass,   wenn    die  Gase    unter   Valumänderuüg 
reagieren,    bei   Druckvermehrung   die    unter   Volumvermiuderung   stalt- 
findende Reaktion   stattiindet   und   umgekehrt     Bei    sehr  kleinem  und 
sehr   grossem   Druck   wird    daher    die  Reaktion    das  Bestreben    haben, 
vollständig  zu  werden  und  zwar  entstehen  im  ersten  Falle  die  Stoffe, 
für    welche    die    Summe    der    Molekularkoeffizienten    die    grössere  ist, 
während  bei  sehr  grossem  Druck  die  anderen  begünstigt  werden.    Da- 
bei findet  indessen  der  unterschied  statt,  dass  im  ersten  Falle  der  Vor^ 
gang  durch  die  Formel  bis  zu  sehr  weiten  Grenzen   darstellbar  bleibt« 
während  im  zweiten  bald  mit  dem  Aufhören  des  Gültigkeitsgebietes  der 
Gasgesetze  auch  die  Formel  versagt. 

7.  Die  Konzeutrationen.  Will  man  in  der  Formel  dio  Konzentni- 
tionen  aj,  %  und  b  der  Stoffe  A^,  Aj  und  B  an  Stelle  der  Teil- 
drucke  pj^  p^  und  q  haben,  so  bedient  man  sich  wieder  der  Beziehung 

c  =  — =  ^^^;  man  hat  dann   %=  j|^r,  a,  =  |^  ,  ^^lY  ^°**  **^' 


mit 


a™J.a"»« 
1       t 


=  (RT)'«i  +^3'  n .  const.  =  k. 


Wie  früher  hat  die  Formel  des  isothermen  Gleichgewichts  für  die 
Konzentrationen  ganz  dieselbe  Gestalt,  wie  für  die  Drucke.  Nur  der 
Zahlenwert  der  Konstanten  ändert  sich,  indem  beim  Übergänge  auf  die 
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loDBotiBtionea  noch  ein  Faktor  hinzakommty  welcher  von  der  Tem- 
pentur  und  der  Gaskonstanten,  d.  h.  der  gewählten  Einheit  der  Kon- 
Mtration  abhängt 

8.  Bimension  der  Konstanten«    Zunächst  ergiebt  sich  die  Bedeu- 
toog  der  Eonstanten  k'  aus  der  Gleichung  des  einfachen  Falles  n=l, 

nämlich  -=r^-zr  =  k\  indem   man  p.  =  p«  =  1    setzt;   es   wird   dann 

k'=q.    Das  heisst,  die  Konstante  k'  ist  gleich  dem  Teildruck  der  Ver- 
'''  UndiiDg,  wenn  die  Teildrucke  der  Bestandteile  beide  gleich  Eins  ge- 
nadit  worden  sind.    Doch  gilt  dies  nur  für  den  Fall  n  =  l;  anderen- 

&lb  haben  wir  yW  =  q,  und  die  eben  gegebene  Definition  gilt  für  die 
a-te  Wurzel  aus  der  Eonstante  k'.  Die  Dimension  von  k'  ist  im  Falle 
ni-fm^  —  ni  =  l  die  eines  reziproken  Druckes;  im  allgemeinen  Falle 
a  einer  (n  —  m^ — m,)-ten  Potenz  eines  Druckes.  Sie  ist  also  im 
allgemeinen  von  der  Wahl  der  Druckeinheit  abhängig;  nur  im  Falle 
m^^m^ssn  ist  dies  nicht  der  Fall;  hier  findet  aber  auch  überhaupt 
keine  Abhängigkeit  des  Druckes  vom  Gleichgewicht  statt. 

Die  Konstante  k  aus  der  entsprechenden   Gleichgewichtsgleichung 
der  Konzentrationen 

aj^i.aj'a 

hat,  wie  man  sieht,  eine  ganz  analoge  Definition  für  n  =  I ,  wie  für 
den  allgemeineren  Fall.  Ihre  Dimension  ist  die  der  (n  —  m^ — mj)-ten 
Potenz  einer  Eonzentration. 

9.  Vergleich  mit  dem  einfkcheren  Falle.  Gegen  die  Gesetze  des 
homogenen  Gleichgewichts  erster  Ordnung  macht  sich  hier  der  Unter- 
schied geltend,  dass  bei  gegebener  Temperatur  und  gegebenem  Gesamt- 
druck  doch  die  Menge  der  einzelnen  Stoflfe  und  ihrer  Verbindungen 
verschieden  sein  kann,  während  sie  dort  bestimmt  war.  Im  einfachsten 
Falle,  wo  mi=m2=n  =  l  ist,  und  wir  demgemäss  haben 

_ _4.    . __- const  =  k', 
P1P2 

oder  q  =  Pi  P2  k'> 

sieht  man,  dass  es  möglich  ist,  bei  konstantem  Gesamtdruck  P  für  den 
Teildmck  q  der  Verbindung  jeden  beliebigen  Wert  zwischen  Null  und 
einem  Maximum  zu  erzielen,  welches  bei  p^  =  p^  liegt.  Denn  wir 
haben  die  Bedingung  P  =  Pi  +  P8  +  q»  welche  im  Verein  mit  q  =  k'piP2 
noch  eine  Freiheit  lässt,  vermöge  deren  einer  der  drei  Drucke  noch 
innerhalb  bestimmter  Grenzen  auf  beliebige  Werte  gebracht  werden  kann. 
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10.  Kleine  Mengen  eines  Beatandteils.  Setzen  wir  demgemi 
dem  einen  Gase  wachsende  Mengen  des  anderen,  so  verbindet  sich 
Anteil  hiervon  mit  dem  ersten,  der  zunächst  proportional  der 
setzten  Menge  ist.  Die  Verbindung  ist  keineswegs  bei  sehr  kleinen 
Mengen  des  Zusatzes  vollständig,  wie  gelegentlich  angenommen  worden 
ist,  sondern  der  Betrag  hängt  von  der  Gleichgewichtskonstante  und  dem 
Druck  des  in  grosser  Menge  anwesenden  Gases  ab. 

Man  sieht  dies,  wenn  man  die  Gleichgewichtsgleicbung  differenziert 

Man  erhält 

dq  =  k'(Pidp,  +  p,dpi), 

und  wenn  der  Druck  des  im  Überschuss  vorhandenen  Gases  konstant 
gehalten  wird  (dp^==0)» 


dpi 


=  k'p,. 


Das  Verhältnis  zwischen  der  Zunahme  des  Druckes  der  Verbindung 
und  des  zugefügten  Bestandteils  ist  also  proportional  sowohl  der  Gleicb- 
gewichtskonstante  k',  wie  dem  konstanten  Drucke  des  überschiissigeß 
Gases,  behält  daher  immer  einen  endlichen  Wert.  Für  die  vollständig*} 
Umwandlung  müsste  dpj  gegen  dq  verschwinden,  also  der  Ausdruck 
rechts  unendlich  gross  werden,  was  nicht  möglich  ist  Umgekehrt  wird 
dq  gegen  dpj  verschwinden,  wenn  p^  sich  der  Null  nähert,  d.  b.  bei 
sehr  kleinem  Druck  bildet  das  zugesetzte  Gas  nur  verschwindend  ge- 
ringe Mengen  der  Verbindung. 

Praktisch  wird  die  eben  ausgesprochene  einfachste  Bedingung,  dass 
der  eine  Gasdruck  konstant  bleibt,  nicht  immer  leicht  zu  erfüllen  sein'). 
Hier  lassen  sich  die  Fälle  konstanten  Gesamtdrucks  und  konstanteo 
Volums  viel  leichter  herstellen.  Für  den  ersten  Fall  haben  wir,  wenn 
P  der  Gesamtdruck  ist, 

q  +  Pi  +  Psr=P> 
und  wenn  p^  hiermit  aus  der  Gleichgewichtsgleicbung  eliminiert  wird* 


k' 


+  P. 


Aus  der  Gleichung  geht  hervor,  dass  bei  Vermehrung  des  Druckes 
des  einen  Bestandteils  (der  natürlich  P  nicht  üborachreiten  kann)  der 
Druck  q  der  Verbindung  erst  zu-  und  dann  abnimmt,  um  bei  Px^=l* 
wieder  Null  zu  werden.    Um  der»   grössten  Wert  fiir  q  zu  finden,  hat 

')  Am  leichtesten^  wenn  maa  eine  fcate  Phase  zugegen  hftt,  welche  mit  dem 
Gase  im  Gleichgewicht  steht  und  dadurch  den  Druck  konstant  h&lt. 
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dq 


1  die  leiste  Gleichung  nach  p^  zu  differenzieren  und  -r-2-  =  0  zu 
«tien.    Es  ergiebt  sich  "^ 


dq   _  p— q-2p. 


Pt  — Pi 


dpj 


Pi  +  Y- 


ilw 


fur43_  =  o 
dp« 

Die  grÖBste  Menge  des  Produkts  wird  bei  konstantem  Gesamtdruck 

wenn  die  Teildrucke  beider  Bestandteile  gleich  sind. 
Um  eine  Anschanang  zu  haben,  setzen  wir  in  der  Gleichung 

Pi(P-Pi) 


t 

l 

4  — 

■     1     , 
k'   +P^ 

-       k'=: 

=1 

und  P=l  und  berechnen  q  für 

wechselnde 

;     lon 

p. 

Wir  erhalten 

folgende 

Tabelle: 

Pi 

q 

Ps 

Cl 

0082 

0.818 

0.2 

0133 

0-667 

03 

0162 

0-538 

04 

0-172 

0-428 

0-5 

0-167 

0-333 

06 

0150 

0-250 

0-7 

0-124 

0476 

08 

0-089 

Olli 

09 

0047 

0-053 

Wegen  k'=l  bildet  sich  bei  den  ersten  Zusätzen  fast  ebensoviel 
'  Verbindung  (q  =  0*082))  als  von  dem  zugesetzten  Gase  übrig  bleibt 


at 
9 


7h 


o.t. 


o.¥  ae 

Fig.  52. 


(Pj  =0.1),  während  im  Maximum  q  nicht  höher  als  0-172  steigen  kann. 
Dies  Maximum  tritt,  wie  aus  der  oben  angegebenen  Formel  folgt,  ein  für 

Pi=P2  =  [/-iJ,+P-^, 
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ako  bei  k'=  1,  F=l  für 

p^  =p^=y2—  1  =  0414 
q  =  1—2x0414  =  0.172. 
In  der  Fig.  52  (S.  487)  sind  diese  Verhältnisse  graphisch  dargestellt 
Lässt  mau  die  bisher  festgehaltene  Voraussetzung,  dass  mi=mj  = 
n=^l  ist,  fallen,  so  werden  die  Gleichungen  etwas  verwickelter.    Siel 
sollen  hier  nicht  erörtert  werden,  da  sie  nichts  wesentlich  Neues  bieteuj 
nur  mag  noch  aufmerksam   gemacht  werden»   dass    fiir   nij  ==013=1,' 
oder  allgemeiner  (ür  111^  =  032  die  Formeln  für  die  beiden  Bestandteil»/ 
symmetrisch  bleiben,  so  dass  deren  Teildrucke  p^  und  p^   miteinander] 
vertauscht  werden  können,  ohne  das  Resultat  zu  ändern.    Für  mj:^ni| 
hört  diese  Symmetrie  auf,  und  aus  der  Form  der '  Gleichung  lässt  sich 
ersehen,  dass  dasjenige  Gas,  dessen   Molekularkoeffizient  der  groSBere 
ist,  auch  durch  seinen  Teildruck  den  grösseren  Einfluss  auf  die  Menge  des 
Produkts  ausübt    Denn  das  DiSerential  der  Gleichgewichtsgleichung  ist 

mj  pf»"^-dpi+  n3,p™*~^dp|  =k'n  .q^^'^dq. 

11.  Konstantes  Volum*    Der  Fat],  dass  das  Gesamtvolum  konstant 

bleibt,  wird  am  bequemsten   in  der  Form  der  Gleichgewichtsgleichung 

behandelt,  welche  sich  auf  die  Konzentrationen   der  beteiligten  Stoffe 

bezieht  Wir  betrachten  zunächst  wieder  den  einfachsten  Fall  ni|  =  m*  = 

n  ^  1,  und  haben 

c^k.ab, 

sowie  dc^=k(adb  +  bda). 

Nun  musSj  wenn  wir  zu  dem  im  Gleichgewicht  befindlichen 
menge  etwas  vom  Bestandteil  a  hinzufügen,  die  gebildete  Menge  der] 
Verbindung  c  gleich  der  verschwundenen  Menge  von  b  sein,  also  bei  j 
konstantem  Volum  auch  die  Veränderung  der  beiden  Konzentrationen  | 
gleich  mit  umgekehrten  Zeichen; 

dc=-db. 
Damit  folgt  ^^  ^ 


da 


1 


Die  Konzentration  der  Verbindung  nimmt  also  für  gleichen  Zusatz 
von  a  um  so  mehr  zu,  je  grösser  die  Konzentration  des  anderen  Be-| 
standteils  b,  und  je  kleiner  die  bereits  vorhandene  Konzentration  a  dos 
zugefügten  Bestandteils  ist     Ein  Maximum  ist  nicht  vorhanden,  denn  1 
da  rechts  lauter  positive  Werte  stehen,  müssen  c  und  a  immer  gleich- 
zeitig zu-  und  abnehmeti. 


Kemiscbe  Glelchgewicbte  zweiter  Ordnung. 

12.  Beispiele.     Falle  homogenen  Gleichgewichts  zweiter  Ordnung 

d  früher  als  Dissociationserscheinungen  beobachtet  und  studiert 

lordeiL     Im  ersten  Bande  dieses  Werkes  (S,  194  ff.)  sind  die  Verband- 

ksgen  geschildert  worden,  welche  wegen  der  „abnormen  Dampfdicbten*' 

m  der  Wissenschaft  geführt  worden  sind.    Diese  Fälle,  wie  die  Ammo- 

uminvrrbiudungen,  Schwefelsäure,   Phospborpentachiorid,  Chloralhydrat 

trafen  ausschliesslich  Erscheinungen  dieser  Klasse;  nur  hat  es 

neb  damals   nicht  sowohl  darum   gehandelt,  die  quantitativen  Gesetze 

^■'"  ^'>r   auftretenden  Gleichgewichte    zu    ermitteln,    als  vielmehr    das 

Lliche  Vorhandensein  der  angenommenen  Zersetzungsprodukte  im 

gteichftSrmigen  Gasgemisch  nachzuweisen. 

Ein  gutes  Beispiel  für  das  homogene  Gleichgewicht  zweiter  Ord- 
nung in  einem  Gasgemisch  habe  ich  in  der  Litteratur  nicht  ausfindig 
macBen  können. 

Allerdings  ist  ein  Beispiel  für  den  Fall,  dass  zwei  Gase  sich  zu 
gleichen  Volumen  unter  Verminderung  des  Gesamtvolumens  auf  die 
Hälfte  verbinden,  bereits  zu  einer  Zeit  beobachtet  worden,  wo  derartige 
Vorgänge  kaum  studiert,  und  die  Gesetze  des  ehemischen  Gleicbgewichta 
ii&i  unbekannt  waren.  Bei  Gelegenheit  von  Untersuchungen  über  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  Methyläther  wurde  Friedcl  auf  die  That- 
siche  aufmerksam,  dass  sich  Methylätber  und  Chlorwasserstoff  zu  einer 
fcdnolekularen"  Verbindung  vereinigen,  welche  im  Gaszustande  zwar  teil- 
^Kase,  aber  keineswegs  vollständig  dissociiert  ist.  Wegen  der  damals 
(1875)  mit  grosser  Lebhaftigkeit  geführten  Diskussion  über  konstante 
Valenz  und  die  angenommenen  Unterschiede  zwischen  „atomistischen" 
und  ^molekularen**  Verbindungen  untersuchte  Friedel  ^)  den  Fall  naher 
uod  stellte  dabei  einige  für  die  allgemeine  Lehre  vom  chemischen 
Gleichgewicht  bedeutungsvolle  Thatsachen  und  Gesichtspunkte  fest 

Die  Verbindung  liess  sich  durch  Abkühlen  unter  0*  als  eine  rau- 
chende Flüssigkeit  erhaUeu,  die  aber  keine  bestimmte  Zusammensetzung 
zeigte,  da  sie  im  Stande  ist,  Überschüsse  der  beiden  Bestandteile  auf- 
zulösen.     Dass    die    Zusammensetzung     der    Verbindung    der    Formel 
(CH*)*0.  HCl  entspricht,  schloss  indessen  Friedel  sehr  bemerkenswerter 
Weise  aus  dem  Umstände,  dass  die  Kurve,  welche  die  Volumverminde- 
mng   beim  Vermischen  der  beiden  Gase  darstellt,    für  das  Verhältnis 
gleicher  Volume  ein  Minimum  zeigt,  und  sich  symmetrisch  zu  beiden 
Seiten  fortsetzt,  derart,  dass  gleiche  Überschüsse  des  einen  oder  anderen 
Bestandteils  gleichen  Eintluss  auf  die  Volumvertninderung,  und  also  auf 


>)  Bull  Soc  ckim.  24^  160  u.  241.   1875. 


490 


IL  Chemische  Dynamik. 


die  Bildutig  der  Verbinduug  haben.  Eine  derartige  Scblassweigi 
einfach  sie  uns  jetzt  erscheint»  zeugt  von  einer  für  den  damaligei 
stand  des  Wissens  sehr  bemerkenswerten  Klarheit  der  Anschauu 
In  der  That  ergiebt  die  Theorie  für  diesen  Fall  die  Gleichm 

Pi  Pä/q=fW»  ■ 

wo  p^  und  pi  sich  auf  Chlorwasserstoff  und  Methyläther,  q  auf  ( 
Verblödung  bezieht,  dass  die  Grosse  q  symmetrisch  in  Bezug  ai 
und  p^  ist. 

Ebenso  ergiebt  sich  aus  der  Formel,  dass  die  allgemeine  Vei 
darung  des  Druckes  die  Menge  der  Verbindung  verringern  muss, 
ja  schon  aus  dem  Umstände  folgt,  diiss  sie  unter  Volum verminde 
bez,  Druckvermioderung  entsteht.  Auch  dies  fand  sich  durch  d^ 
such  bestätigt.  f 

Auf  diese  qualitative  Übereinstimmung  beschränkt  sich  indi 
die  Bestätigung  der  Theorie  durch  die  Versuche  Friedeis.  Schon 
Ergebnis,  dass  bei  annähernd  konstantem  Gesamtdruck  sich  für  gl' 
Volume  der  beiden  Bestandteile  ein  relatives  Minimum  der  Vo 
Verminderung  ergiebt,  ist  im  Widerspruche  mit  der  Theorie,  w 
vielmehr  an  dieser  Stelle  eio  Maximum  verlangt  Setzt  man  wk 
den  Gesamtdruck  P  ==  p^  +  Pt  +  *1  konstant,  so  erhält  die  Gleichgewi 
gleichung  die  Gestalt 

Pi  -  Pi  _  1/ 

1  —  Pi  —  P« 

k'+P.  ' 

wonach  sich  für  verschiedene  p^  die  Werte  von  pj  und  q  ^  P  —  p| • 
berechnen  lassen*  Setzen  wir  P=l  (1  Atmosphäre)  und  k'=4, 
ungefähr  den  Ergebnissen  von  Friedel  für  gleiche  Volume  eutsp 
so  erhalten  wir  folgende  Tabelle: 


oder 


Pi  =  k' 


Pl 

Pf 

4 

O-IOO 

0^878 

0022 

0'20Ü 

0762 

0-038 

0^300 

0*651 

0-049 

0400 

0-545 

0-056 

0-444 

0-500 

0-056 

0500 

0.444 

0-056 

0545 

0.400 

0-055 

0651 

0-300 

0-049 

0-762 

0-200 

0038 

0*878 

0^100 

0022 
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/^ergleich  mit  Friedeis  Ergebnissen  zeigt,  dass  bedeutende 
gen  stattfinden.  Am  besten  übersiebt  man  diese,  wenn  man 
von  ibm  gegebenen  Kurve,  welche  die  Volumverminderung 
on  des  Mengenverhältnisses  darstellt,  die  theoretische  Kurve 
b,  wie  das  in  Fig.  53  geschehen  ist. 


_^ 

ytledeto 

Korr. 

^^-^'"^ 

^ 

Karre 

fO 


20 


o 
Fig.  53. 


20 


hO 


)r  die  unterschiede  rühren,  lässt  sich  nur  vermuten.  Bei  der 
lg  der  einzelnen  Versuche  Friedeis  ergiebt  sich  ein  ziemlich 
id  unregelmässiges  Schwanken  der  „Konstanten^,  so  dass  es 
ifalls  um  ziemlich  bedeutende  Versuchsfehler  handelt.  Daher 
)  Wiederholung  der  Messungen,  zumal  bei  niedrigeren  Tem- 
wo  die  Bildung  der  Verbindung  beträchtlicher  ist,  einiges 
haben,  insbesondere  um  zu  entscheiden,  ob  die  auffallende 
ng  der  Ver'bindung  bei  kleinen  Überschüssen  von  Chlorwasser- 
Methyläther  in  Wirklichkeit  besteht.  Dabei  wären  die  Ver- 
1  auf  die  entsprechende  BromwasserstoflEverbindung  auszudehnen, 
ein  zweites,  mehrfach  studiertes  Beispiel  hat  keine  befrie- 
Ergebnisse  geliefert.  Es  sind  dies  die  Messungen  mit  Amylen- 
id,  dem  klassischen  Beispiel  dieser  Art  Dissociation,  welche 
e*)  bei  1,  0-33  und  0-20  Atmosphären  angestellt  hat.  Die  Durch- 
rte  seiner  Beobachtuagcn  sind  nachstehend  zusammengestellt. 


1  Atm. 

0-33  Atm. 

020  Atm. 

ichte    Zersetzung 

Dichte 

Zersetzung 

Dichte 

Zersetzung 

—              — 

4.75 

0.18 

4-98 

010 

54             0 

— 

— 

— 

— 

54             0 

— 

— 

4.7 

021 

63             0 

— 

— 

— 

— 

51             005 

— 

— 

4.1 

0.43 

427            0.37 

34 

070 

31 

082 

3-67            060 

— 

— 

31 

0-82 

307            083 

2.8 

0.93 

— 

— 
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Versucht  man  diese  Zahlen  im  Sinne  des  Gleichgewichtsgesetzes 
berechnen,  so  ergiebt  sich  tur  die  Konstante  bei  180** 


0*33  Atm. 
23 


0-20  Ätm. 
21 


Die  Zahlen    stimmen   so    schlecht,  dass    sie  das  erwartete 
eher  widerlegen,    als   es    bestätigen.     Die  Ursache  liegt  vennttüidi 
der  Ungenauigkoit  der  Boobaclitungen,  die  auch  bei  dem  Vergleich  i 
Ergebnisse    unter   gleichen    UniständeD    angestellter  Versuche   zu  T|g 
tritt.     Es  handelt  sich  hier  teilweise  um  Abweichungen  der  wirklidi 
Dichte  von  der  theoretischen,   die   in  der  unvollständigen  Geltuüg 
Gasgesetze  ihren  Grund  haben,  teilweise  um  langsame  Änderungen,  di 
der  Dampf  bei  der  höheren  Temperatur  erfährt,   und   von   denea  ood 
nicht  feststeht,  ob  es   sich  um  eine   langsame  Einstellung   des  Gleich- 
gewichts, oder  um  eine  Nebenroaktion  handelt  ^). 

Aus  diesen  Versuchen  gebt  somit  nicht  viel  mehr  hervor,  al§  iasi 
thatsächlich  die  Zersetzung  mit  abnehmendem  Druck  zunimmt    Die  ge? 
nauere   Prüfung  des  obwaltenden   Gesetzes  ist  eine  Aufgabe,  die  aoc 
der  Lösung  harrt, 

13,  Der  Temperatureinfluss.    Bei  entsprechender  Erweiterung  der 
Betrachtungen  von  S,  312  gewinnen  wir  aus  ~m~  =  7Y^  die  Formel 

dT  __RT(ndlnq  —  midlnpi  —  m|dlnp,) 
___  Q  ^' 


dln 


oder 


IQi    i^lUi 


Pi'.P? 


Q 


I 


dT        ~RT«' 

wo  Q  wieder  die  bei  dem  übergange  m^Äi  -|-i^s^>^=^B  aufgenommea 
Wärmemenge  oder  die  Wärmetönung  für  den  Vorgang  nB  =  iDjÄi4 
mjAg  bedeutet. 

Auch  hier  können  wir  die  Drucke  durch   die  Konzentrationen  ö* 
setzen,  indem  wir  haben 

k  =  — —  =^^- 

aj^i.a^"ä       p™i.p^« 

woraus  durch  Lugarithmieren  und  Differenzieren  folgt: 


(RT)^i 


')  Schon  bei  den  filteren  Versuchen  von  Wurta,  Compt.  rentL  60^  729.  18 
finden  sich  Andeutungen  solcher  zeitlicher  Vorginge,  und  Lemoine  teilt  Versucli 
mit,  die  eine  mit  der  Zeit  abnehmende  Dichte  ergaben,  ohne  indessen  gen» 
auf  die  Analyse  der  Erficbeinuug  einzugehen. 
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a°i.a°^_Q_(p_m^_m^)RT 
dT       ~  RT« 

Wiederum  hat  (n  —  m^  —  m,)RT  die  Bedeutung  des  Korrektions- 
liedes an  der  Wärmetönung  Q  bei  konstantem  Druck,  durch  dessen 
Ibnig  sich  die  Wärmetönung  bei  konstantem  Volum  q  ergiebt.     Dem- 

b» 
lemäss  und  wegen  -^ — i:  =  l^  reduziert   sich  die  Gleichung  auf  die 
a^i.aj»« 

frBhere  Form 

dlnk q 

■dT"~RT^' 

nid  man  übersieht  schon  jetzt,  dass  auch  die  yerwickelteren  Fälle  bei 
ttitsprechender  Definition  der  Gleichgewichtskonstante  k  unter  dieselbe 
Formel  fallen.  Diese  ist,  wie  yan't  Hoff  auch  betont  hat,  ganz  allge- 
mein, and  in  der  yorliegenden  Gestalt  nur  von  der  Gültigkeit  der  Gas- 
gesetze abhängig.  Somit  gelten  die  S.  313  angestellten  allgemeinen 
Betrachtungen  auch  für  diesen  Fall. 

14.  Experimentelle  Frdftmg.  Auch  hier  gilt  die  Bemerkung,  dass 
^e  Bewährung  der  Formel  am  Versuch  gerade  im  einfachsten  Falle 
noch  nicht  vorliegt.  Ähnlich  wie  früher  Wurtz  untersuchte  G.  Lemoine^) 
auch  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Dampfdichte  des  Amylen- 
hromhydrids  und  fand  folgende  Zahlen,  welche  bereits  ausgeglichene 
Mittelwerte  sind. 


Temp. 

bei  1  Atm 

Dichte 

bei  0-1  Atm. 

Zersetzangsgrad 
bei  1  Atm.              bei  Ol  Atm. 

100« 

— 

5-0 

— 

005 

150 

62 

4-6 

000 

014 

175 

50 

41 

005 

0.28 

185 

41 

34 

028 

0-54 

200 

35 

31 

050 

069 

225 

30 

2-8? 

075 

0-87? 

300 

26 

26 

1-00 

1-00 

Der  Zusammenhang  der  Dichte  mit  der  Temperatur  ist  in  Fig.  54 
(S.494)  nach  einer  Zeichnung  des  Autors  wiedergegeben.  Versucht  man 
äie  in  den  beiden  letzten  Reihen*der  Tabelle  verzeichneten  Zersetzungs- 
grade  durch  eine  gleichförmige  Kurve  darzustellen,  so  erweist  sich  dies 
als  unausführbar,  zum  Zeichen,  dass  die  störenden  Ursachen  (S.  492)  die 
Genauigkeit  der  Werte  in  sehr  erheblichem  Masse  beeinträchtigt  haben. 


';  Ckmipt.  rend.  112,  855.  1891. 
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Temperatur 


Fig.  64. 


q  =  (l — y)P  und  p^=pj=:yP  zu  setzen.  Man  erhält  dann  an 
dlnkVdT  =  Q/RT'  bei  der  Integration  die  (für  konstant  angesehene) 
Reaktionswärme  Q  entsprechend  S.  315  nach  der  Formel 

Q^R(lDk/-lDV) 

"^— TT 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse  der  Rechnung  für 
die  Drucke  von  1  und  0-1  Atmosphären. 
1 


remp. 

X 

kl 

ko.i 

Ink/ 

lnko.i 

Qi 

%i 

150° 

0002364 

— 

440 

— 

6-09 

— 

-236K 

175 

0-002232 

— 

92 

— 

452 

— 

-722,, 

185 

0-002183 

92 

157 

222 

2-73 

200 
225 

0002114 
0.002008 

2-0 
044 

65 
172 

0-69 
—  082 

1-87 
054 

—  443K 
-285., 

—  256,, 

—  251,, 

Für  die  Zerlegung  des  Amylonbromhydrids  in  Amylen  und  Brom- 
wasserstoflf  hat  Berthelot  (II,  1,  388)  durch  direkte  thermochemische 
Versuche  — 132  K  für  die  gasförmigen  Bestandteile  gefunden.  Die  be- 
rechneten Zahlen  sind  zwei-  bis  fünfmal  grösser  und  schwanken  auch 
von  Fall  zu  Fall  in  hohem  Masse.  Man  sieht  hieraus,  dass  diese 
klassische  Reaktion  noch  ein  sehr  eingehendes  Studium  verlangt,  bevor 
sie  als  aufgeklärt  angesehen  werden  darf. 

15.  Jodwasserstoflf.  Die  Verbindung  des  Jods  und  Wasserstoffs 
erfolgt  gemäss  der  Molekulargleichung  J-4-H*  =  2HJ  und  ihr  ent- 
spricht daher  die  Gleichgewichtsgleichung 


Pi-Ps 


=  k. 
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Da  i%==ms=l  und  n  =  2  ist,  so  ist  m|-|-^s=^>  ^-  ^  ^^^ 
Kguig  erfolgt  ohne  Volumänderung  und  das  Gleichgewicht  muss  da- 
ff  nach  dem  vielfach  ausgesprochenen  Satze  yom  Druck  unabhängig 
ML  Da  bei  Temperaturen  unterhalb  der.  Rotglut  sich  messbare  Gleich- 
^chtszustände  einstellen,  indem  sowobl  Jodwasserstoff  in  die  beiden 
Semente  teilweise  zerfallt,  wie  auch  diese  sich  zu  Jodwasserstoff  unter 
Iddien  Umständen  verbinden,  so  hat  die  Reaktion  wiederholt  die  Auf- 
i^ksamkeit  erregt  und  ist  sehr  eingehend  bearbeitet  worden. 

Die  ersten  Versuche  über  den  Gegenstand  rühren  von  Hautefeuille^) 
tr;  sie  ergaben  teils  richtige,  teils  falsche  Resultate.  So  glaubte  er 
de  Zunahme  des  Zersetzungsgrades  mit  dem  Druck  zu  finden:  von 
326  bei  76cm  bis  0064  bei  195cm  bei  der  Temperatur  des  sieden- 
ü  Schwefels.  Hier  handelt  es  sich  um  den  Umstand,  dass  die  Reak- 
m  bei  geringerem  Drucke  langsamer  vor  sich  geht,  und  die  Messungen 
sgefiihrt  worden  sind,  bevor  das  Gleichgewicht  erreicht  war.  Aus 
mselben  Grunde  ist  seine  Angabe  eines  sehr  grossen  Temperaturein- 
isaes:  0-026  bei  440<>  bis  034  bei  700<>  irrtümlich. 

Durch  die  Gegenwart  von  Platinschwamm  wird,  wie  schon  Coren- 
nder  1851  fand,  die  Reaktion  sehr  beschleunigt.  Die  Annahme 
ftutefeuilles,  dass  das  Gleichgewicht  dadurch  auch  im  Sinne  einer 
ärkeren  Zersetzung  verschoben  wird,  ist  auf  die  gleiche  Verwechselung 
iräckzufuhren,  wie  sich  aus  den  Versuchen  von  Lemoine  (S.  497)  er- 
ebt.  Doch  machte  Hautefeuille  mit  Hülfe  dieses  Beschleunigers  wahr- 
heinlich,  dass  der  Vorgang  zu  einem  wirklichen  Gleichgewicht  führt, 
iter  gleichen  Umständen,  indem  sowohl  ein  Gemisch  von  Joddampf 
U8  Wasserstoff  sich  zum  Teil  verband,  wie  auch  Jodwasserstoffgas  in 
«ne  Bestandteile  zerfiel.  Das  mit  Hülfe  von  Platinschwamm  beobachtete 
ieichgewicht  verschob  sich  nur  wenig  mit  der  Temperatur;  der  zer- 
tzte  Anteil  betrug: 

Zersetzung  des  Jodwasserstoffs. 

Temp.  Zersetzung 

7000  0222 

440  0195 

254  0.187 

195  0175 

175  0-105 

unterhalb  175®  scheidet  sich  festes  Jod  ab;  daher  erscheint  schon 
)  letzte  Zahl  zweifelhaft. 


>]  Compt.  rend.  64,  608.  1867. 
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Ferner  stellte  Hautefeuille   fest,  dass  das  Gleicligowicht  von 
Mengen vcrliiiltnis  zwischen  Jod  und  Wasserstoff  abhängig  ist.  Es  wu 
verschiedene  Jocl mengen   mit  gleichen  Wasserstoffmengen  auf  440* 
hitzt,  und  beobachtet,  dass  um   so  mehr  Wasserstoff  mit  dem  Jodl 
Verbindung  trat,  je  grösser  die  Jodmenge  war.    Voe  einer  Wieder, 
der  Tabelle  kann  abgesehen  werden,  da  nicht  festgestellt  wurde,  ob'i 
beobachteten  Zustände  wirkliche  Gleichgewichte  waren;    zudem 
Nebenreaktionen  mit  der  Glassubstanz  eingetreten.     Interessant  ist,  ^ 
sich  Hautefeuille  das  Zustandekommen  des  Gleichgewichts  denkt 
Gleichgewicht,  das  sich   nur  langsam  einstellt,   führt   zu   der  Anna 
dass  es  das  Ergebnis  von  aufeinanderfolgenden  Verbindungen  und 
legungen   ist,  welche  durch   Schwankungen  der  Temperatur  verur 
werden,  welche,  um  sich  in  grösserer  Anzahl   zu  wiederholen,  eine 
hebliche  Zeit  erfordern.     Der  Überzug  von   Jodnatrium   in   der  RÖh«v| 
sowie  die  Spuren  von   Wasserdampf  und  Schwefelwassei-stoff,  die  %k 
dem  Jod  und  dem  Wasserstoff  beimischen,  tragen  zu  dem  schliesslid 
Ergebnis,  der  Bildung  des  Jodwasserstoffs,  gleichfalls  bei.'* 

Es  scheint  dieser  Darlegung  die  Vorstellung  zu  Grunde  zu  lie 
als  könnte  in  einem  ganz  reinen  Jod -Wasserstoffgemenge  bei  ganz  kon- 
stanter Temperatur  eine  Reaktion  überhaupt  nicht  eintreten. 

16.  Verauohe  von  Lemoine.     Zehn  Jahre    spater    wurde   dieselbe  1 
Frage  in  viel  eingehenderer  Weise  durch  Lemoine^)  behandelt,  weldMf 
aus  der  Untersuchung  dieses  Falles  als  eines  theoretisch  besonders  eior  I 
fachen  iveitgehende  Aufschlüsse  über  die  Theorie  der  chemischen  Ve^  | 
wand  tschaft  erwartete.     Diese  Hoffnung  wurde  teilweise  erfüllt. 

Zunächst  stellte  Lemoine  fest,   dass  es  sich  hier  in  der  That  um  1 
ein  wirkliches  chemisches  Gleichgewicht  handelt,  indem   er  den  Fort-] 
schritt  der  Reaktion  von  beiden  Seiten  bis  zum   Eintritt  des  Gleich- 
gewichts verfolgte  und  nachwies,  dass  dies  von  der  ursprünglichen  An-I 
Ordnung  der  Stoffe  unabhängig  ist    Bei  dieser  Gelegenheit  machte  sichi 
der  ausserordentlich  grosse  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Reaktions- 
geschwindigkeit wieder  geltend.     „Bei  440^  ist  das  Gleichgewicht  nachj 
einer  Stunde  beinahe  erreicht;  bei  350°  muss  man  mit  Tagen  rechnen,] 
um  dazu  zu  gelangen  und  bei  260**  mit  Monaten."     Lemoine   versäumt  1 
indessen    nicht,   darauf   hinzuweisen,   dass  diese  Veränderlichkeit  eine! 
ganz    allgemeine  Erscheinung   ist,    indem    er  die   ganz    entsprechenden 
Verhältnisse  der  Esterbildung  (S*  77)  zum  Vergleich  heranzieht 


')  Ann.  cbim.  phys.  (5)  11!,  145.  18T7. 
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Neben  der  Temperatur  erweist   sieb  der  Druck   als   von  Einfluss 
die  Reaktionsgeschwindigkeit;  doch  wurden  aus  den  Beobachtungen 
ne  Gesetzmässigkeiten  für  diesen  Einfluss  abgeleitet. 

Beiäglich  des  Einflusses,   den  der  Druck   auf  das  Gleichgewicht 

t,  kam  Lemoine  zu  dem  Schlüsse,  dass  auch  mit  Rücksicht  auf  alle 

liehen  Fehlerquellen  ein  solcher  Einfluss  vorhanden  ist.     Sein  Be- 

sei   zwar   nicht   bedeutend,   aber   die   beobachteten   Unterschiede 

Men  reell.     Die  Veränderlichkeit   fand   er   in   dem   Sinne,    dass   mit 

f'-lbiielmiendem  Druck  die  Zersetzung  etwas  zunimmt.    Seine  Zahlen  sind 

fir  440<^: 

Druck  Zersetzung 

4*5  Atm.  024 

23  0255,  022? 

1^  026 

0-5  025? 

02  029 

Die  mit  einem  ?  bezeichneten  Werte  betrachtete  Lemoine  als  zweifel- 
haft. Wie  man  sieht,  macht  die  gegebene  Reihe  keineswegs  den  Ein- 
druck, dass  die  Veränderlichkeit  der  Grenze  mit  dem  Drucke  sicher 
erwiesen  wäre,  und  man  darf  wohl  annehmen,  dass  die  damals  allge- 
mein yerbreitete  Annahme,  dass  bei  sehr  kleinen  Drucken  alle  chemischen 
Verbindungen  in  ihre  Bestandteile  zerfallen  müssten,  welche  Annahme 
eine  unzulässige  Verallgemeinerung  der  Beobachtungen  bei  den  Disso- 
ciationserscheinungen  war,  die  Deutung  der  Versucbsergebnisse  boein- 
flosst  hat 

Für  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht  wurde 
beobachtet,  dass  der  Anteil  un verbundener  Gase  mit  steigender  Tem- 
peratur zunimmt  Er  beträgt  bei  440®  0-25  bis  0-26,  bei  350®  dagegen 
nur  0186. 

Der  Einfluss  des  Mengenverhältnissos  beider  Bestandteile  macht 
sich  sehr  viel  deutlicher  geltend,  als  der  des  Druckes,  und  Lemoine  hat 
allgemein  nachgewiesen,  dass  die  Vermehrung  eines  der  Bestandteile  in 
dem  gegebenen  Räume  immer  die  Folge  hat,  dass  die  Menge  der  Ver- 
bindung zunimmt  Ein  gesetzmässigcr  Ausdruck,  welcher  diese  Mengen 
miteinander  in  Beziehung  setzt,  wurde  nicht  aufgestellt,  sondern  Lemoine 
begnügte  sich,  die  Verhältnisse  durch  eine  Kurve  darzustellen.  Doch 
betonte  er  als  eine  sehr  merkwürdige  Folgerung  aus  dem  Gang  dieser 
Kurve,  dass  unter  keinen  Umständen  die  Verbindung  vollständig  ist,  so 
dass  der  eine  Bestandteil  verschwindet  Auch  liegt  keine  Tendenz  vor, 
dass  etwa  sehr  kleine  Mengen  Jod,  die  man  zu  einer  gegeibetv^u  ^^\i%^ 
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Wasserstoff  setzt,  sich  praktisch  vollstänrlig  mit  dem  Wasserstoff 
hinden»  ebensowenig,  wie  die  Kurve  erwarten  lässt,  dass  bei  unbegr< 
VermehruDg  des  Wasserstofis  in  einem  Jodwasserstoflf  enthalte] 
Gefässe  dies  letztere  gegen  Zersetzung  geschützt  wäre;  vielmehr  wüi 
auch  dann  noch  10  bis  12  Prozent  zerfalleQ.  „Dieser  Fortbestand  äet 
Dissociation  trotz  der  Massenwirkuug  bildet  ein  sehr  merkwürdigel 
Kennzeichen  dieser  Erscheinung:^^ 

Sehr  wichtig  sind  endlieh  die  Bemerkungen  Lemoines  über  Ah 
Einwirkung  poröser  Körper,  wenn  er  auch  in  deren  Deutung  nicht  gant 
das  Richtige  traf.  Während  Hautefeuille  noch  angenommen  hatte, 
die  Zersetzlichkeit  des  Jodwasserstoffs  durch  Platinschwamm  sehr  er- 
höbt  würde,  stellte  Lemoine  fest,  dass  die  von  ihm  ermittelten  Grenzen 
nahezu  mit  denen  zusammenfielen,  welche  Hautefeuille  unter  der  Ein- 
wirkung des  Platinschwamm  OS  beobachtet  hatte»  Er  sprach  daher  aus» 
dass  der  wesentlichste  üntörschied,  der  durch  die  Gegenwart  des  Plaün- 
schwammes  bewirkt  wird,  darin  liegt,  dass  sich  der  GleichgewichtsM- 
stand  sehr  sciinell  herstellt,  der  ohne  dessen  Hilfe  sich  nur  langsam 
eingestellt  hätte,  während  die  thatsächliche  Grenze  dieselbe  ist  Indessen 
glaubte  er  doch  einen  kleinen  Unterschied  in  solchem  Sinne  annehmeFn 
zu  dürfen,  dass  die  Grenze  bei  Anwesenheit  von  Platinschwamm  so  ver« 
schoben  erscheint,  als  wäre  der  Druck  grösser,  als  er  thatsächlich  ist 
Er  nahm  deshalb  an,  dass  der  Platinschwamm  die  Gase  verdichtet,  und 
dass  die  grosse  Reaktionsbeschleunigung  auf  die  grössere  Geschwindig' 
keit  in  den  verdichteten  Gasen  zurückzuführen  sei;  auch  an  der  kleinen 
Verschiebung    des    Gleicligewichts    sei    diese    Druckwirkung   erkennbar. 

Wir  werden  diese  Auffassung,  insbesondere  die  letzte,  nicht  al» 
richtig  anerkennen  können*  Die  Prämisse  zugegeben,  dass  auf  der 
Oberfläche  des  Platins  ein  grösserer  Druck  herrsche,  wird  man  doch 
nur  für  das  dort  befindliche  Gas  die  entsprechende  Oleichgewichtsver- 
schiobung  {wenn  eine  solche  vorhanden  ist)  beanspruchen  können;  d:is 
Gas  im  freien  Räume  kann  aber  keinen  anderen  Gleichgewichtszustand 
haben,  als  seinem  reellen  Drucke  entspricht  Denn  denkt  man  sich 
dies  Gas  plötzlich  durch  einen  Hahn  vom  Platinschwamm  abgeschlossen, 
so  mÜBste  es  den  Zustand  aufsuchen,  der  ihm  ohne  Platinschwamm | 
;iukümmt,  d.  h.  es  müsste  eine  Reaktion  eintreten,  ohne  dass  ein  ent- 
sprechender Energieaufwand  geleistet  worden  wäre.  Ein  solcher  Fall 
Hesse  sich  aber  immer  zu  einem  Automobile  zweiter  Art  ausnutzen,! 
womit  seine  Unmöglichkeit  bewiesen  wird. 

Trotz    der   mannigfaltigen    Förderung    der   Frage   durch  die   ebeu 
berichtete  Arbeit  waren   die   V)em\it\.ftv\  YicWi^m^  w^ck  keineswegs 
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Bei  der  za  jener  Zeit  beginnenden  Entwickelung  der  Lehre  vom 
tien  Gleichgewicht  konnte  der  Widerspruch  zwischen  dem  von 
eine  behaupteten  Einflass  des  Druckes  auf  das  Gleichgewicht  und 
TOD  der  Theorie  geforderten  Einflusslosigkeit  nicht  lange  yerborgen 
ebenso  ergab  die  Theorie  ganz  bestimmte  Formeln  für  die 
tüanen Wirkung  9  die  gleichfalls  zu  prüfen  waren.  Indessen  dauerte  es 
{lodi  lange  genug,  bis  diese  bestimmte  Reaktion  wieder  der  Gegenstand 
experimentellen  Untersuchung  wurde,  und  auch  dann  hat  es  nicht 
I (Bringe  Mühe  gekostet,  bis  endlich  einfache  und  klare  Ergebnisse  er- 
fUten  wurden. 

17.  Versuche  von  Bodenstein.    Im  Jahre  1894  wurde  der  Gegen- 
itand  auf  Veranlassung  V.  Meyers  durch  M.  Bodenstein ')  wieder  be- 
irfaeitet    Die  Resultate  dieser  ersten  Arbeit  standen  indessen  mit  den 
F(»deningen  der  Theorie  bezüglich  der  Unabhängigkeit  des  Gleichge- 
vichts  Yom    Druck   in   so   starkem  Widerspruch,    dass   M.  Bodenstein 
ijMtter^)  die  Arbeit  wiederholte.   Er  fand  schliesslich  in  der  schon  yon 
Haotefeuille  beobachteten  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  auf  das  Glas 
der  Gefasse,   in  denen   die  Erhitzung   vorgenommen  worden  war,   die 
Ursache  der  Abweichungen,  und  eine  mit  Rücksicht  auf  diese  Fehler- 
quelle durchgeführte  Versuchsreihe    ergab   Übereinstimmung   mit   den 
Forderungen  der  Theorie,  sowohl  was  den  Einfluss  des  Gesamtdruckes, 
wie  den  der  Mengenverhältnisse   anlangt.     Als  Beispiel   sei  die  nach- 
itekende  Tabelle  gegeben.     Die  Zahlen  bedeuten  ccm  reduziertes  Gas- 
Tolam,  die  in  den  untersuchten  Kugeln  nach  Beendigung  des  Versuches 
▼orhanden  waren.     Die  Drucke  schwanken  ungefähr  zwischen  0-3  und 
1  Atmosphäre;  sie  sind  in  der  Abhandlung  nicht  angegeben.    Als  Aus- 
gangsmaterial  diente  reiner  Jodwasserstoff,  die  Temperatur  war  die  des 
siedenden  Quecksilbers. 

Jod< 


Wasserstoff 

Jodwasserstoff 

Zersetzung 

098 

7.86 

01914 

0-83 

6-84 

0.1953 

1^3 

8.38 

01968 

1^1 

832 

01956 

062 

524 

01910 

036 

2-98 

01940 

aAt.7.11  nur**    ftfo] 

U.    Hpti    Oiinf.ifintfin 

freies  Jod 

*/j  Jodwasserstoff  +  freies  Jod 
i  h.  das  Volumyerhältnis  des  zersetzten  Jodwasserstoffs  zur  ursprüng- 
lichen Menge  dar. 

*)  ZeiUchr.  f.  ph.  Chem.  13,  b6,  1894.  «}  Zeitschr.  f.  pb.  Chem.  ^y  \.  \^^1- 
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Was  das  Gesetz  des  isothermen  Gleichgewichts  anlangt, 
achstehend  die  Konstanten  der  Beziehung 

—r-c, 

0  hf  j  und  a  die  Konzentrationen  des  Wasserstoffs,   Jods  ui 
asserstoffs  bedeuten^),  angegeben. 


Im  Schwefeldampf 

h 

j 

A 

C 

1Ö-46 

0.11 

10.22 

0.0158 

774 

159 

25.72 

04)186 

317 

806 

3472 

00217 

206 

1340 

8698 

0.0200 

1^7 

83.46 

88.68 

0.0240 



042 

1422 

0.0181 

585 

1.55 

2070 

00198 

1.73 

943 

28.04 

00208    Mittal  C 

065 

•  25-11 

27-64 

00214 

527 

0-13 

5.66 

0O214 

318 

0-54 

952 

0-0190 

1.40 

260 

1334 

00204 

0-72 

703 

1482 

00232 

032 

1983 

15-40 

00264 

0-33 

2554 

1512 

00373 

Im 

Quecksilberdampf 

7-64 

1-02 

2392 

0O136 

4-29 

3-24 

2896 

0-0166 

175 

1059 

3518 

0O155 

091 

2218 

3678 

0O155 

1-90 

473 

2412 

0-0127 

078 

1504 

27-56 

00141 

049 

22-87 

25-50 

0-0150 

045 

27.00 

25-08 

0-0187    Mittel  C 

412 

0-08 

5-02 

00138 

142 

091 

9-<30 

00191 

057 

456 

456 

0-0188 

0-22 

2005 

12-34 

0-0291 

022 

1782 

11-98 

00276 

0-17 

15-95 

1268 

00166 

^)  Damit  die  analytisch  gefundenen  Gasmengen  vergleichbare  Konzen 
larsteilen,  müssen  sie  auf  ein  bestimmtes  gleiches  Volum  bezogen  sein. 
'abe  einen  solchen  habe  icli  in  der  AbYi^üdUm^  mclit  ^fanden.    FOr  die 
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Die   Einselwerte   der   Konstanten    zeigen    allerdings   recht  grosse 
ingen;  da  sie  aber  gegen  die  analytischen  Fehler  sehr  empfind- 
gind»  indem  sie  mindestens  mit  dem  relativen  Fehler  der  wenigst 
nen  Bestimmung  behaftet  sind,  so  darf  doch  die  Übereinstinmiung 
,  genügend   angesehen  werden.     Dies   geht  aus  der  von  Bodenstein 
9n   umgekehrten   Berechnung   hervor,    bei   welcher  zunächst 
2^rsetzungsversuche  an  reinem  Jodwasserstoff  die  beiden  Werte 
Konstanten  möglichst   genau   auf  0-01987  und  0-01494   ermittelt 
len.    Aus  diesen  wurden  dann  rückwärts  auf  Grund  der  gemessenen, 
berechneten  Mengen  des  Gesamtwasserstoffis  die  nach  der  Theorie 
erwartenden  Mengen  Jodwasserstoff  berechnet  und  mit  den  beobach- 
Werten  verglichen.     Die  Unterschiede   erreichen  in  einem  Falle 
locm  und  betragen  im  Mittel  0*15  ccm,  was  in  der  That  eine  genü- 
le  Übereinstimmung  ist. 
Gleichzeitig  gewähren  diese  Ergebnisse  wegen  der  viel  grösseren 
|enchiedenheiten  der  Drucke  eine  weitere  umfassende  Bestätigung  der 
Abhängigkeit  der  Eonstante  vom  Drucke. 
18.    Bereohntmg  der  BUdungswärme  des  Jodwasserstoff.     Die 
^  erstehend    von   Bodenstein    gefundenen   Gleiehgewichtskonstanten    des 

Jodwasserstoffs 

357*  001494 

440  001984, 

welche  zeigen,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  Zersetzung  in  die 
Elemente  zunimmt,  ergeben  den  Schluss,  dass  eben  diese  Reaktion  von 
Wärmeverbrauch  begleitet  ist.  Deren  Betrag  lässt  sich  nach  der  Formel 
von  van*t  Hoff  (S.  315)  ermitteln.    Setzen  wir  in  die  Gleichung 

R(lnk-  — Inki) 
q=— X-— T- 

T,        T, 

die  Zahlenwerte  R  =  0.02k,  In k^  —  In k,  =  02837,  J;   -  „^--0.000528 

li      lg 
ergeben  q=10-7K,  welche  Grösse  für  etwa  400®  gültig  ist. 

Bei  Zimmertemperatur  war  (II,  1,  1 14)  — 122  K  für  die  Reaktion 

H*  + J*  =  2HJ  gefunden  worden,  welche  Zahl  für  festes  Jod  gilt.    Für 

den  Siedepunkt  des  Jods,  180®,  geht  der  Wert  auf  — 8K  zurück,  und 

hiemach  wäre,  lineare  Änderung  mit  der  Temperatur  vorausgesetzt,  in 

der  Nähe  von  280®  die  Bildungswärme  q  =  0  zu  erwarten. 

nang  der  Konstanten  ist  sie  io  diesem  Falle  thatsächlich  entbehrlich,  da  die 
Konstante  in  Bezug  auf  die  Konzentration  die  Dimension  Null  hat,  also  von  der 
gewählten  Einheit  onabhäD^i^  ist 
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19,  IMe  BildungB wärme   Null.     Dieser   ausgezeichoete    Wert  <i 
BildEiigswärme   bedingt   auch  ein   besonderes  Verhalten  dör  GWi 
mchtskonstante.    Setzen  wir  in  der  allgemeinen  Gleichung 

d  In  k  q 

q^=0,  80  wird,  da  RT*  notwendig  endlich  bleibt,  anch  dlnk  =  n 
somit  dk=^0.     Das  heisst,   wenn  die   Bildungs wärme   Null  wird, 
80  geht  die  Gleicbgewichtskoustante  durch  ein  Maximum  od 
Minimum. 

Welcher  von  beiden  Fällen   eintritt,  hängt  von  dem  Sinne  ab, 
welchem  sich  q  mit  der  Temperatur  ändert.    Ist  q  positiv  bei  nieJ* 

rl  In  t 

Temperaturen  und  negativ  bei  höheren,  so  ist  auch  anfangs  po- 

sitiv, d.  1l  die  Konstante  wächst  mit  steigender  Temperatur  und  erreicht 
für  q  =  0  ihren  höchsten  Wert.  Ist  umgekehrt  bei  niederen  Tempen- 
turen  die  Reaktionswärme  negativ,  und  geht  dun^h  Null  in  poeitiro 
Wei'te,  so  handelt  es  sich  um  ein  Miniraum  bei  q^O*). 

Aus  den  Zahlen  von  Hautefeuille  (S.  495)  lässt  sich  indessea  ein 
derartiger   Gang    der    Konstante    für   Jodwasserstoff   nicht   entnehmen. 
Andererseits    glaubt  Bodenstein')    aus  seinen   Versuchen   schliessen  m 
dürfen,  dass  bei  300^  tbatsächlich  ein  Minimum  besteht.    Doch  ist  dies 
Ergebnis  sehr  unsicher,  da  bei  dieser  Temperatur  die  Reaktion  ohne 
Beschleuniger  ausserordentlich  langsam  erfolgt,  und  zudem  die  gemachten 
Messungeu,  die  ohnedies  an  der  Grenze  des  Beobachtbaren  lagen,  durcli 
die  damals  noch  nicht  berücksichtigte  Fehlerquelle  der  Einwirkung  des 
Glases   in    unbekanntem   Umfange   beeinträchtigt   sind.      Eine  Wieder- 
holung der  Versuche  bei  Gegenwart  von  Platinschwamm   (vielleicht  ge- 
nügt ein  dünner  Platinbeschlag  auf  dem  Glase)  wurde  bald  Aufklärung 
schaffen. 

Es  ist  hierbei  nicht  zu  vergessen,  dass  die  thermochemischen  Grund- 
lagen dieser  Rechnung  gleichfalls  nicht  unerhebliche  Fehler  eutkilten 
können,  uud  ein  thatsächlicher  Widerspruch  der  Erfahrung  gegen  jenen 
St'hluss  nur  die  Richtigkeit  jener  Zahl,  nicht  aber  die  der  Theorie  in 
Frage  stellen  würde. 

*)  Eb  braucht  kaum  erw&hnt  zu  werden,  dass   man  jede  Ee&ktioa,  doreo  i 
Wärme  tön  uijg  dtirch  Null  geht  so  furuiul  leren  kann,  dass  bei  niederen  Tetnperattirett  I 
q  eio  beatimmtes  Zeichen,  z.B.  das  positive  hat,   denn  sei  etwa  A-f  B  =  C-f4 
die  Gleichung  der  eluen  Reaktion,  so  ist  C«»A  +  B  — q  die  der  anderen.     Bei 
einer  solchen  Umkehrung  verwandelt  sich  die  Konsitante  k  in  ihren  restproken 
Wert  1/k  und  Ink  in  —  Ink. 

•;  Zeitachr,  f.  pbys.  Chem.  V^^  Vli.  U3^. 
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20.  Sin  fester  Körper  neben  Gasen.    Wenn  in  der  Gleicbgewichts- 

[lang    zweiter    Ordnung    die   Zahl    der    Freiheitagrade    beschränkt 

len  sollt  so  mnss  dafür  gesorgt  werden,  dass  eine  der  Konzentra- 

Ton   den   beiden  anderen  unabhängig  wird,  also  bei  konstanter 

aperatar  einen  konstanten   Wert  annimmt.     Um    dies   zu  erreichen« 

tau  einen  mit  dem  fragli<^hen   Gaabestandteil  hylotropen  Körper 

feslen  Zustande  hinzufügen. 

£a  ist  wesentlich,  dass  dieser  hinzugefügte  Körper  fest  und  nicht 

;tg  ist.     Denn   ein   flügsiger  Körper    wird    in    aUgeraeinen    von    den 

deren   Gasen   mehr  oder  weniger   auflösen;  dadurch  aber   wird   das 

Ümchgewicht   zwischen    ihm    und    seinem   gasförmigen    Umwandluogs- 

Jukle  geändert,   und  dementsprechend    auch    dessen    Konzentration: 

ae  wird  sonach  von  der  Zusammensetzung  der  übrigen  Gasbestand- 

BÜe  abhängig,  was  ja  ausgeschlossen  sein  sollte.    Hat  dagegen  unserer 

Defioition  eines  festen  Körpers  gemäss  (S.  303)  die  Beschaffenheit  etwaiger 

-r  Phasen,  die  zugegen  sind,  keinen  Einfluss  auf  die  Zusammen- 

_v.iig  des  Körpers,  so  bleibt  sein  Dampfdruck  ungeändert. 

Wir  haben  es  hier  mit  einem  besonders  einfachen  Falle  des  Dal- 

toDScheo  Gesetzes  von  der  Unabhängigkeit  der  Eigenschaften  der  Gase 

in  ihren  Gemischen  zu  thun.    An  früherer  Stelle  ist  bereits  auseinander- 

geö'L^tzt  worden,  dass   der   Dampfdruck   eines   flüchtigen   Körpers  utiab- 

liängig  davon  ist,  ob  in  dem  Dampfraume  andere  Gase  vorhanden  sind 

oder  nicht,   wenn   nur    der   flüchtige   Körper    keine   Änderung  erleidet. 

Diese  Voraussetzung  ist  bei  den  wenig  löslichen  Gasen,  wie  es  z,  B.  die 

Bestandteile  der  atmosphärischen  Luft  sind,  nahezu  erfüllt,  auch  wenn 

es  sich  um  Flüssigkeiten  handelt*),  doch  ist  streng  genommen   immer 

ein  Einfluss  vorhanden.     Bei   festen   Körpern  wird   er  schliesslich  auch 

vorbanden  sein,  doch  ist  sein  Betrag  so  verschwinrlend  gering,  dass  er 

ohne  jede  Sorge  ausser  Betracht  bleiben  karm. 

Der  Satz,  dass  der  Dampfdruck  eines  festen  Körpers  unabhängig 
ist  TOn  dem  V^orhandensein  beliebiger  anderer  Gase,  ist  die  Grundlage 
aller  weiteren  Schlüsse  in  der  Lehre  vom  Gleichgewicht  fester  Körper. 
Kr  ist  allgemein  angenommen,  hat  aber  trotz  seiner  Wichtigkeit  nie 
eine  scharfe  experimentelle  Prüfung  erfahren.  Allerdings  sind  auch  bei 
den  zahlreichen  Anvrendungen,  die  er  gefunden  hat,  keine  Widersprüche 


^\  Vm  den  Betrag  dieses  Einfluases  zu  überschauen^  bedenken  wir,  dass  unter 
vittleren  Verbältnissen  ein  Mol  <=«  IBg  Wasser  O-S  bis  0  4ccm  Luft,  also  hOcbsteus 
rtiod  0^00002  Mol  aafaimmt.  Dadurch  erleidet  dm  Wasser  eine  Dampf  druck  Ver- 
minderung von  0002 Prozent:  ein  Betrag,  der  schwerlich  im  Bereich  der  Meas- 
liarkeit  liegen  dürfte. 
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gegen  ihn  zu  Tage  getreten;  doch  verlangt  sicher  das  System 
Wissenschaft  die  Ausführung  einer  entsprechenden  Untersuchung 
den  feinsten  Ililfsmitteln  der  Experimentierkunst,  und  man  sollte 
von  der  Ausführung  einer  solchen  Arbeit  nicht  durch  die  Vermul 
zurückschrecken  lassen,  dass  man  nur  eine  Bestätigung  der  allgei 
angenommenen  Ansicht  finden  wird.  Oft  genug  sind  bei  der  Ausfüh 
solcher  „selhstTerständiicher"  Untersuchungen  sehr  unerwartete  Dinge 
Tage  getreten. 

Auf  einen  Punkt  muss  indessen  noch  hingewiesen  werden,  wenn 
sich  um  die  Prüfung  des  Daltonschen  Gesetzes  in  diesem  Falle  haui 
Bei  Berührung  mit  einem  fremden   Gase  unterliegt   der   Körper 
Pressung  (S.  362)  und  muss  dadurch  seinen   Dampfdruck  vennel 
Dieser  Einfluss  darf  bei  einer   strengen  Prüfung    nicht    vernachläs 
werden;  für  seine  Berücksichtigung  sind  an  der  angeführten  Stelle  die 
Grundlagen  gegeben. 

21.  Zwei  Fälle.  Das  Gleichgewicht  zweiter  Ordnung  mit  einem 
festen  Körper  kann  in  zweierlei  Gestalt  auftreten,  und  folgt  dann  rer- 
schiedenen  Gesetzen.  Bezeichnen  wir  wie  früher  mit  A  und  B  Gase, 
mit  F  den  festen  Körper,  so  kann  die  Roaktionagleichung  folgende  Ge- 
stalt haben: 

mjA  -f  m2F=rnB 

und  m^  A,  +  m^  Ag  =  nF, 

d.  h,  es  kann  entweder  ein  Gas  mit  einem  festen  Körper  unter  Bildung 
eines  Gases  reagieren,  oder  es  bilden  zwei  Gase  durch  Wechsel wirkuug 
einen  festen  Körper.  Beide  Fälle  lassen  sich  experimentell  herstellen; 
doch  ist  der  zweite  bei  weitem  der  häufigere  und  er  ist  auch  allein 
bisher  genauer  untei*sucht  worden. 

Die  isotherme  Gleichgewiehtsgleichung  ergiebt  sich  durch  gan« 
ähnliche  Betrachtungen,  wie  in  den  früheren  einfachen  Fällen.  Wir 
haben  es  prinzipiell  gesprochen  mit  dem  Falle  zu  thun,  dass  die  gas- 
förmige Phase  aus  drei  Bestandteilen  besteht»  und  dass  dazu  noch  die 
feste  Phase  kommt  Für  die  vii'tuolle  Energieäoderung  beim  Gleich- 
gewicht kommen  indessen  nur  zwei  von  den  gasförmigen  Phasen  in  Be- 
tracht, Denn  der  Druck  des  Gases,  welches  mit  der  festen  Phase  hylo- 
trop  ist,  ist  nach  der  Voraussetzung  konstaut,  seine  virtuelle  Ändening 
daher  gleich  NulK     Wir  haben  demgemäss  die  beiden  Fälle: 

njdlnp  +  mjd(F)  —  ndlnq^O 
und  mj  d  In  p^  +  ra^  d  lo  pa  — -  n  d  (F )  =  0. 

In  beiden  Gleichungen  sind  die  Drucke  der  Bestandteile  mit  p,  der 
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m  Y^bindüng  mit  q  bezeichnet,  während  d  (F)  die  Volumenergie  ist» 
likbe  der  feste  Körper  bei  der  Tirtnellen  Zustandsändemng  liefert 
Kawr  Betrag  ist  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  so  klein,  dass  wir 
|b  den  Ton  den  Gasen  herrührenden  Gliedern  gegenüber  ohne  mess- 
Fehler  vernachlässigen  können.  Denn  während  das  Molekular- 
der  Gase  unter  normalen  Verhältnissen  22300  ccm  beträgt, 
vhnnkt  das  der  festen  Körper  zwischen  10  und  100  ccm,  erreicht  also 
Mdi  nicht  ein  Prozent  jenes  Wertes.  Wird  bei  grösserem  Druck  das 
Giifolam  kleiner,  so  beginnen  auch  die  Abweichungen  yon  den  Gas- 
fnetaen,  so  dass  die  Berücksichtigung  der  Volumenergie  der  festen 
l&per  etwa  gleichzeitig  mit  der  der  Abweichungen  yon  den  Gasge- 
ntiea  einzutreten  hat 

Demgemäss  ergiebt  die  Integration  der  Gleichung  die  Beziehung 

-^  =  con8t  und  p™».p^«  =  const, 

fo  in  der  Konstanten  ein  yon  der  Beschaffenheit  des  festen  Körpers 
bhangiger  Faktor  enthalten  ist.  Durch  den  gewohnten  Obergang  auf 
ie  Konzentrationen  erhalten  wir 

b° 

—  =  k     und     a™i .  a"«  =  k. 

a™  12 

Man  erhält  dieselbe  Schlussgleichung  mit  Hilfe  des  von  Guldberg 
id  Waage  ausgesprochenen  Satzes,  dass  die  wirksame  Menge  eines 
sten  Körpers  konstant  ist.  In  der  für  Gase  geltenden  Gleichgewichts- 
eichnng 

rd  demgemäss  eine  der  Veränderlichen  konstant,  und  je  nachdem 
38  eine  der  a-Grössen  oder  b  ist,  haben  wir  die  beiden  Fälle 

b° 

—- -  =  k        und         a™i .  a™2  =  k. 
a"  1       2 

22.   Der  erste  PalL     Die  Gleichung   — ^-=k    zeigt,    dass   beide 

a 

Lse  ihre  Konzentration  gleichzeitig  in  demselben  Sinne  ändern.  Den- 
n  wir  uns,  um  ein  anschauliches  Bild  zu  haben,  unter  A  Chlor,  unter 
ein  Metall  und  unter  B  sein  flüchtiges  Chlorid;  alles  bei  einer  Tem- 
ratur,  bei  welcher  letzteres  gasförmig  ist  und  sich  im  raessbaren 
ssociationsgebiet  befindet,  so  wird  folgendes  eintreten.  Das  Metall 
ht  in  das  Chlorid  über,  welches  sich  verflüchtigt,  bis  dessen  Teil- 
uck  so  gross,   und  der  Teildruck  des  Chlors  so  klein  gewoid^xv  Sä\^ 
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dass  die  Gleichgewichtsbediugung  erfüllt  ist.  Handelt  es  sich  um  ein 
zweiwertiges  Metall,  dessen  Chlorid  also  dasselbe  Volum  hat,  wie  das 
darin  enthaltene  Chlor,  so  wird  m  =  n,  es  findet  keine  VolumänderuQg 
bei  der  Reaktion  statt,  und  der  Druck  hat  keinen  Einfluss  auf  dai 
Gleichgewicht  Dann  ist  bei  jedem  Druck  das  Verhältnis  zwischen  freiem 
Chlor  und  Chlorid  dasselbe,  und  zwischen  dem  festen  Metall  und  dem 
überstehenden  Gasgemisch  findet  keine  chemische  Reaktion  bei  Dmck- 
änderungen  statt;  vielmehr  verhält  sich  das  Gasgemisch  bezüglich  seiner 
Druck-Volumfunktion  wie  ein  einheitliches  und  indifferentes  Gas. 

Sind  m  und  n  verschieden,  so  treten  die  bekannten  Betrachtungen 
ein,  dass  bei  zunehmendem  Druck  die  mit  Volumverminderung  behaftete 
Reaktion  vorschreitet,  und  umgekehrt.  Haben  wir  es  z.  B.  mit  eiuem 
einwertigen  Metall  zu  thun,  so  dass  die  Gleichung  gilt  Cl'-f-^^^^ 
2MeCI,  so  ist  m=l  und  n  =  2;  das  Volum  verdoppelt  sich  beider 
Reaktion,  und  so  muss  sich  das  Chlorid  bei  zunehmendem  Druck  mehr 
und  mehr  zersetzen,  während  es  umgekehrt  bei  abnehmendem  Dm(k 
beständiger  wird.  Dies  Ergebnis  steht  mit  den  üblichen  unbestimmten 
Vorstellungen  in  hinreichend  auffallendem  Widerspruch,  um  die  Auf- 
suchung und  das  eingehendere  Studium  eines  entsprechenden  Falles 
lohnend  zu  macheu. 

Ist  umgekehrt  m  >>  n,  so  findet  bei  abnehmendem  Druck  Zersetsaogi 
bei  zunehmendem  Bildung  der  Verbindung  statt.  In  diesen  beiden 
Fällen  verhält  sich  das  mit  dem  feston  Körper  im  Gleichgewicht 
stehende  Gasgemisch  nicht  dem  Bojleschen  Gesetz  gemäss,  sondern  es  : 
vergrössert  bei  der  Druckverminderung  sein  Volum  mehr,  und  vermindert 
es  bei  einer  Druckvergrösserung  weniger,  als  dem  Gesetz  entspricht  - 
Für  den  Gesamtdruck  P  =  p  -}-  q  erhalten  wir  durch  Substitution  aas 

q" 
der    Gleichung     =k 

^    P'"  /  1       ni-n 

p  =  pU  +  k"  p  ""  i 

Die  Formel  zeigt,  dass  P  und  p  einander  nicht  proportional,  sondern 
da  k  und  p  notwendig  positive  Grössen  sind,  so  ist  der  Faktor  von  p 
immer  grösser  als  Eins,  und  P  muss  schneller  wachsen  und  abnehmen, 

m— B 

als  p.  Nur  im  Falle,  dass  m  =  n  ist,  wird  p  ^  gleich  Eins,  und  tf 
tritt  die  oben  erwähnte  Proportionalität  zwischen  GresamtdradL  QD^ 
Teildruck  ein. 

An  diesen  Schlüssen  wird  auch  nichts  geftndert,  wenn  der  (kon- 
stante) Teildruck  des  anderen  BestandteOl  '  L  dee  lf6fcaUs)i  wd^^r 
der  Einfachheit  wegen  vernachlässigt  W  jgfMgUk  virj 
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Eine  e:q>erimentelie  UntersuchuDg  dieses  Falles  liegt  noch  nicht 
3r.  Ein  geeignetes  Beispiel  wäre  vielleicht  die  Umwandlung  des 
iiwerflnchtigen  Ferrochlorids  in  das  viel  leichter  flüchtige  Ferrichlorid 
idi  dem  Schema 

2FeCl«  +  Cl«  =  2FeCl*; 

er  Fall  würde  ausserdem  das  Interesse  haben,  dass  mit  steigendem 
tack  die  Dissociation  des  Ferrichlorids  in  Ferrochlorid  und  Chlor  zu- 
fllmien  müsste. 

23.  Der  sweite  Fall.  Der  Fall,  dass  die  Reaktionsgleichung  dem 
ichcma  miAi+m,Aj=nF 

ntspricht»  ergiebt  auf  Grund  der  gewohnten  Betrachtungen  die  Formehi 

pj>i.p°^  =  k', 
md  aj>i.a°>«  =  k, 

leren  Buchstaben  die  übliche  Bedeutung  haben. 

Ans  der  Gleichung  geht  ein  entgegengesetztes  Verhalten  dem 
imrigen  Falle  gegenüber  herTor.  Die  beiden  Teildrucke  oder  Eonzen- 
mtionen  der  Gase  ändern  sich  im  umgekehrten  Sinne;  nimmt  der  eine 
Nert  zu,  so  muss  der  andere  abnehmen.  Man  sieht  dies  noch  unmittel- 
wrer  aas  der  Differentialbeziohung  m^dpi  =  —  m^dp^. 

Je  grösser  man  den  Teildruck  des  einen  Gases  macht,  um  so  kleiner 
fird  der  des  anderen,  doch  kann  dieser  nie  gleich  Null  werden,  wie 
pross  man  jenen  auch  machen  mag. 

Lässt  man  zunächst  keines  der  Gase  im  Uberschuss  yorhanden  sein, 
0  stehen  die  reduzierten  Volume   beider  Gase  im  Verhältnis  m^  :  m^ , 

md  die  Teildrucke  im  Gemisch  daher  im  Verhältnis  — : — ,  d.h.  es 
n  D  mj    mg 

st  —  =  -— .  Dies  Verhältnis  bleibt  ungeändert,  wenn  man  einen 
m^        m^ 

reiteren  Teil  der  festen  Verbindung  vergast,  oder  umgekehrt  durch 
^olumverminderung  aus  den  Gasen  entstehen  lässt. 

Auf  Grund  diesor  Gleichung  und  der  alsdann  für  den  Gesamtdruck 
»  gütigen^)  p  =  nj^p^  _^  ju^p^ 

ann  man  p^  und  p,  aus  der  Gleichgewichtsgleichung  eliminieren,  man 
rhält 

der  P  =  k", 


')  Es  ist  hierbei  die  Voraussetzung  gemacht,   dass  der  Teildruck  der  Ver- 
[adang  vemachl&asigt  werden  kann  (s.  w.  u.). 


506 


11,  Ctiemische  Dyo&mik. 


WO  k''  eine  andere  Konstante  ist,  welche  neben  k'  nur  die  Molekular*  | 
koeffizienten  nij   und  m^   enthält 

Dieser  Ausdruck    stimmt    der  Form    nach   TÖllig  iiborein  mit 
fiir  den  Dampfdruck  einer  einfachen  Flüssigkeit,  oder  allgemein  fiir  \ 
heterogene    Gleichgewicht    erster    Ordnung   mit    einer    Gasphase.     DaTI 
heisst,  wenn   wir   durch  die  eben  angegebene  Bedingung  bezüglich 
Verhältnisses  beider  Gasmengen  über  einen  Freiheitsgrad  verfügt  bab 
so  bleibt  nur  einer  nach,  und  wir  kommen  auf  die  typische  Form  mld 
Gebilde*     Unser    Körper    verhält   sich    demnach    derart,   dass  er 
Gleichung  p  =  f(t)  genügt»    indem   jeder    Temperatur    ein    bestimo 
Druck  entspricht,  und  nmgekehri.     Ebenso  wird  der  EinÜuss  der  Ti 
peratur  durch  eine  Formel  von  der  Gestali 

Ap  —  A 

dX       VT 
dargestellt,  wie  sie  für  den  Dampfdruck  giltig  ist* 

Indessen  gilti  wie   besonders  betont  werden  soll,   diese  Beziehung 
nur  unter  der  oben  angegebenen  Bedingung,   dass  die  Gase  im  Räume 
in  demselben  Verhältnis  vorhandtni  sind,  in  welchem  sie  sich  aus  dem 
festen  Körper  entwickeln.     Dieser  Umstand   ist   früher    nicht  mit  be« 
rücksichtigt  worden,  und  man  hat  geglaubt,  den  Dissociatiousdruck  der- 
artiger   binarer  Verbindungen    auch    beim  Überschuss    eines   der  Zer- 
setzungsprodukte wie  einen  gewöhnlichen  Dampfdrack  messen  zu  dürfen')» 
Die  eben  gemachten  Überlegungen  lassen  sich  ohne   wesentliche  Ande* 
rung  auf  beliebig  viele  feste  Körper  und  Gase  erweitern,    und  wir  ge- 
langen  zu   dem   folgenden   allgemeinen  Satze:   Giebt   ein   fester   Körper 
verschiedene  Gase  in   konstanten  Verhältnissen  ab,   so  verhält  er  sieb 
in  einer  Atmosphäre,  welche  die  Gase  in  denselben  Verhältnissen  ent- 
hält, wie  der  feste  Körper  sie  abgiebt,  so,  als  gäbe  er  nur  ein  einziges 
homogenes  Gas   aus.      Die  Berechtigung   zu    dieser  Verallgemeiiiening 
liegt  darin,  dass  durch  die  Festsetznng,  dass  die  Verbältnisse  konstant  i 
sein  sollen,  bei  n  verschiedenen  Gasen  n  —  1  Bedingungen  gegeben  sind. 
Da  das  Gebilde  nach  der  Voraussetzung  aus  zwei  Phasen  besteht*),  so 
giebt  das  n  +  1  Bedingungen  und  von  den  n  -)-  2  Freiheiten  eines  Ge- 
bildes ans  n  Bestäuidtoileu  bleibt  sonach  in  allen  Fällen  nur  eine  Frei- 
heit übrig,  und  es  gilt  die  Gleichung  p  =  f (t). 

^)  Anf  den  hier  begangenen  Fehler  habe  ich  bereits  1B86  In  rler  engten  Auf- 
lage raehies  Lehrtiuches  dl,  686)  hingewiesen. 

*)  Die  Schlussweiae  bleibt  wesentlich  die  gleiche,  wenn  mehrere  feste  Körper 
vorhanden  sind;  d&nn  mues  notwendig  die  Zabl  der  Gase,  oder  die  Zahl  der  zwl* 
sehen  ihren  Mengen verb&ltDissen  vorhandenen  Freiheiten  entsprechend  kleiner  seixu 
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Auch  kann  man  die  Sache  so  auffassen ,  dass  das  konstant  zu- 
Junmengesetzte  Gasgemenge  für  die  betrachteten  Vorgänge  als  ein 
^inuger  Bestandteil  gilt  (vgl.  S.  478),  wodurch  man  auf  das  gleiche 
Stgebnis  kommt 

24.  KiohtSqoiTalente  Mengen.  Die  Form,  in  welcher  bei  nicht- 
IquifaleDten  Mengen  der  beiden  gasförmigen  Zersetzungsprodukte  die 
Ahhingigkeit  des  Gesamtdruckes  yon  Volum  annimmt,  hängt  natur- 
gsmSsB  von  den  Werten  der  Molekularkoeffizienten  m^  und  m,  ab.  Ist 
ni  ein&chflten  Falle  m,  =m2,  so  ist  das  Produkt  der  beiden  Teildrucke 
14  und  p^  konstant,  also  PiP2=k.  Nach  einem  bekannten  Satze  hat 
nim  die  Summe  zweier  Faktoren,  deren  Produkt  konstant  ist,  ihren 
Udnsten  Wert,  wenn  beide  Faktoren  einander  gleich  sind.    Es  ist  also 


Fig.  55. 

Jer  Gesamtdruck  P  =  Pi  +P2  ein  Minimum,  wenn  Pi  =Pa,  d.  h.  wenn 
keines  der  beiden  Gase  im  Überschuss  ist;  in  allen  anderen  Fällen  ist 
der  Gesamtdruck  grösser. 

Da  nun,  wenn  wir  ein  solches  Gasgemisch  aus  ungleichen  Anteilen 
zusammenpressen,  gleiche  Anteile  beider  Gase  zu  dem  festen  Körper 
zusammentreten,  so  ist  das  Verhältnis  der  nachbleibenden  Gasmengen 
noch  mehr  im  Sinne  einer  Ungleichheit  verschoben,  und  der  Gesamt- 
druck muss  daher  trotz  der  Bildung  des  festen  Körpers  zunehmen.  Um- 
gekehrt nimmt  bei  der  Volumvergrösserung  der  Gesamtdruck  ab. 

Man   kann   sich   die  Verhältnisse    durch   eine  einfache  Zeichnung 
veranschaulichen.    Um  zunächst  den  Einfiuss  der  Zusammensetzung  auf 
den  Gesamtdruck  kennen  zu  lernen,  konstruiere  man  die  Kurve  Pi-P2 
=  const  mit  p^  und  p,  als  Veränderlichen;   man  erhält,  wie  bekannt 
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eiüß  rechtwinklige  Hyperbel     Die  Sumioeii  pj  -|~  p,   erhält  man» 
man   von   den  PuDkteii    des   Hyperbel,   z.  B*    ß,  ft  y  Horizontale  dtj 
^^\  yy    bis  zur  Vertikalaxe   zieht;   dies  sind   die  Abscissen    p| 
längert  man  diese  Geraden  um  die  Werte  der  entsprechenden  Ord 
a'o,  ß'o,  /'o  bis  d\  ß'\  y\   so  liegen  diese  Punkte,  wie  aus  der 
stniktion   ersichtlich,   in    einer    unter   45**   durch  o  gehenden  G^ 
(der  zweiten  Axo  der  Hyperbel)  und  die  Strecken  a*a^  ß*'ß^  y'y  sl 
die  gesuchten  Gesamtdrucke  dar»    Für  den  Scheitel  der  Hyperbel  ß 
diese  Strecke  ein  Minimum,  und  nimmt  Ton  da  symmetrisch  nach 
Seiten  zu. 

25,  Konstanter  ÜberBchuas,  Bezeichnet  man  die  beiden  Teild 
Pj  und  p,  mit  p  und  p  +  a,  so  wird  beim  Vergrössern  oder  Ve^ 
kleinern  des  Volums  die  absolute  Menge  des  überschüssigen  Gases  immer 
konstant  sein,  da  stets  äquivalente  Mengen  der  beiden  Gase  oritsteken 
oder  veinächwinden.  Der  Teildrnck  a  des  Überschusses  ist  dagegeo  dem 
Gesamtvolum  V  des  Gasgemeuges  umgekehrt  proportional,  so  dass  wir 

setzen  müssen  u  =  - , 


wo 


a    der    Teildruck   beim    Volum   Eins   ist 
a        «     .     a 


Daraus  folgt  der  Gesamtdruck  P  =  p  +  p  +  -y-  =  2p  +  -rp» 

Andererseits  ist  pj.p,  ^k  und  Px  +  Pt=P-  Eliminiert  man  einen 
der  beiden  p- Werte,  so  folgt  die  einfache  Beziehung: 

p=p+  \ . 

Differenziert  man  P  nach  p  und  setzt  den  Wert  gleich  Null,  M 
folgt  für  das  Minimum  von  P  die  Bedingung  p*^k  oder  p  =  |^ 
Damit  also  P  seinen  kleinsten  Wort  hat,  muss  der  Druck  des  einen 
der  beiden  Gase  gleich  Vk  sein.  Da  andererseits  Pi-pj^^k,  so  ist 
dies  nur  möglich,  wenn  auch  der  Druck  des  anderen  Gases  gleich  "/k 
ist,  d.  h,  wenn  beide  Gase  in  äquivalenten  Mengen  anwesend  sind 
Das  gleiche  Ergebnis  war  oben  durch  eine  andere  Betrachtung  er- 
halten worden. 

Löst  man  die  Gleichung  nach  p  auf,  so  folgt 


p= 


i^ 


und  zwar  gelten  beide  Vorzeichen,  indem  das  eine  den  Druck  des  eifi 
das  andere  den  des  anderen  Gases  liefert.     Denn  das  Produkt 


P+  P-  = 


p-|.ypi_4k   p_VF«_4k 
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k;  es  ist  also  P-f..p-=PiPi9  iind  da  einer  der  Werte  p^.  oder 
^  jeden&lls  den  Teildruck  eines  der  Gase  darstellt,  so  muss  es  dem- 
aoch  der  andere  tbun. 
Stellt  man  p  als  Funktion  von  P  dar,  so  erhält  man  (Fig.  56,  wo 
=:  1  gesetzt  ist)  eine  Hyperbel, 


p   3  4 

Fig.  56. 


Asymptoten   einen   Ton   k 

«iihangigen  Winkel  bilden.    Jede 

p- Koordinate    hat    zwei    Durch- 

nhnittspiinkte,  welche  die  beiden 

Tefldmcke  der  Torhan  denen  Gase 

angeben,  und  je  yerschieäener  diese 

lieiden  werden,  um  so  grösser  ist 

der  Gesamtdruck  P.  Im  Punkte  p^ 

werden  beide  p  einander  gleich,und 

dieser  Punkt  entspricht  gleichzeitig 

dem  kleinstmöglichen  Werte  yon  P. 

Eliminieren  wir  dagegen,  um  nur  messbaro  Grössen  zu  behalten, 

p  ans  den  beiden  Gleichungen  P  =  2p  +  -^  und  pfp-f-— j  =  k,  so 

^^'  p  =  J/^*-4.4k       oder      PV  =  Vä«  +  4kV^ 

Die  erste  Form  der  Gleichung  zeigt,  dass  nur  im  Falle  a  =  0,  also  bei 

äquiyalenten  Mengen  beider  Gase,  der  Gesamtdruck  P  unabhängig  vom 

Volum  V  ist,  also  das  Dampf- 

dmckgesetz  Geltung  hat,  die     r 

zweite,  dass  nur  für  k  =  0, 

d.  h.  wenn  überhaupt  keine 

Dissodation     eintritt,     das    s 

Boylesche   Gesetz   bestehen    ^ 

würde.   Thatsächlich  weicht 

die     Beziehung      zwischen    j 

Druck  und  Volum  von  beiden 
Grenzfällen  ab. 

Diese  Beziehung   lässt     / 
sich  graphisch  yeranscbau-   P 

liehen,  wie  das  in  Fig.  57         v   r      2      3      ^      s       s      7      ^     i- 
geschehen  ist,  und  zwar  stellt  ^^^-  ^^• 

sich  die  Kurye  als  eine  rechtwinklige  Hyperbel  dar,  indem  für  kleine 
Volume  der  Druck  P  ins  Unbegrenzte  zunimmt,  während  für  grosse 
Volume  sich  P  dem  Werte  2)/Jö  d.  h.  der  Summe  der  beiden  TeiÄÖLtxxd«:^ 
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bei  gleichen  Volumen  der  beiden  Gase  nähert.     Die  beiden  Asympt 
sind  daher  V  =  ü  und  P  =  2Vk  =  :^P* 

Es  stellt  sich   also  die  einfache  Beziehmig  heraiis,   dass  das 
halten  eines  homogenen  Gaaes  bezüglich  Druck  und  Volum  durch 
dieselbe  Kurve  dargestellt  wird,  wie  das  des  dissociierten  Gemischefi<j 
diesem  Falle.     Nur  ist  die  Kurve  um  einen   bestimmten  Betrag  itx 
Richtung  der  Druckaxe  verschoben*  und  das  Gemenge  verhält  sich«  i 
folge   der   Überschuss  des  einen   Bestandteils   dem  Boylcschen   Ge 
während    sich  stets   der  Druckbetrag  aus  der  reinen   Dissociation 
Verbindung  als  konstante  Grösse  dazu  addiert. 

26.  Gegenwart  der  Verbindung  im  Gasraume.    Bei  den  hishe 
Erörterungen  ist  die  Voraussetzung  festgehalten  worden,  dass  sich 
Gesamtdmck  des  Gasgemenges^  das  mit  der  festen  Phase  im  GleichgM 
wicht  steht»  nur  aus   den  Teildrucken   der  Bestandteile  zusammeo 
uttd  dass  somit  in   der   Dampfpbase  keine  messbare  Menge   der  uii 
setzten   Verbindung    in   Dampfgestalt   vorhanden   sei.     Wir   lassen 
diese  Annahme  fidlen. 

Zunächst  ist  notwendig  bei  gegebener  Temperatur  der  Teildrockj 
der  Verbindung  konstant,  so  lange  diese  als  feste  Phase  zugegen  ist| 
In  der  für  die  Konzentrationen  geltenden  -allgemeinen  Gleichung 

h^ 


a^*,a5»« 


=  k 


ist  also  die  Konzentration  b  der  Verbindung  konstant,  da  der  Dampf- 1 
druck  es  ist,  und  die  Beziehung 


aJ*^a5*«:^conBt 


bleibt  unverändert  bestehen,  ob  b  eine  messbare  Grösse  hat  oder  nicht.] 
Wii*  erbalten  sogar  durch  diese  Überlegung  die  Überzeugung,  dass  der] 
Wert  von  b  immer  endlich  bleiben  muss,  wie  weit  er  sich  auch  unter- 
halb   des    messbaren   Gebietes   befinden    mag*      Denn    wäre  b  in  aller  | 


Strenge  gleich   Null,  so  wäre    auch  aj 


,  a«**  =  0,  d. 


h.  es  wäre  keine  | 


Dissociation  des  Stoffes  möglich,    Dissociierbarkeit  und  Flüchtigkeit  im 
unzersetzten   Zustande  sind   also   mit   einander  verknüpft;   da  aber  die 
Konstante  k  im  übrigen  sehr  verschiedene  Werte  annehmen  kann,  safl 
stehen  beide  Eigenschaften  durchaus  nicht  überall  in  gleichem  Verhältnis. " 

Etwas  anders  gestalten  sich  die  Formeln  durch  Einführung  der 
Teildrucke.  Nennen  wir  wie  früher  P  den  Gesamtdruck,  p^  und  p,  die 
Teildrncke,  die  den  Bestandteilen  entsprechen,  so  haben  wir  noch  den 
Teildruck  p^  der  Verbindung  einzutiibren,  und  es  gilt  allgemein 
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FBr  den  Fall  der  Dissociation  ohne  Überschuss  eines  Bestandteils 
len   die  nenen  Formeln  von   den   alten   sich   nur   dadurch   unter- 
äen,  dass  an  Stelle  ▼on  P  der  Ausdruck  P  —  p^  tritt  (S.  507).    Wir 
sgen    demnach   zu   der   Schlussgleichnng  P  =  k''-|'PT'   ^^^    ^^  Pt 
bfiills  bei  gegebener  Temperatur  eine  Eonstante  ist,  so  wird  an  den 
Eigen,  welche  S.  508  bezüglich  des  allgemeinen  Verhaltens  ge- 
worden sind,  nichts  geändert.     Umgekehrt  wird  aus  dem  Ver- 
eines solchen  Gebildes  sich  keine  Möglichkeit  ergeben,  zu  er- 
1,  ob  und  in  welchem  Betrage   im    Gasgemisch  die  Verbindung 
anwesend  ist. 

27.  Bestimmnng  von  Pv     Ob  pr  einen  endlichen  Wert  hat,  er- 
^fihrt  man  am  besten  aus  der  Messung  der  Dichte  des  Dampfes  der 
diiiOGiierten  Verbindung.    Besteht  dieser  Dampf  nur  aus  den  Bestand- 
tnleo  ohne  die  Gegenwart  der  Verbindung,  so  gilt 

PM  =  p,M, +p,M„ 

wo  P  der  Gesamtdruck  und  M  das  scheinbare  Molekulargewicht  des 
Dampfes  ist,  wie  es  sich  aus  der  gemessenen  Dichte  ergiebt.  Ferner  ist, 
wenn  kein  Bestandteil  im  Überschuss  anwesend  ist,  pj=rm,pn  und 
(^  =  m,pji,  sowie  P  =  miPn  +  m,pn,  wo  pn  der  Druck  von  einem  Mol 
Gas  unter  den  vorhandenen  Umständen  ist,  so  dass  wir  haben: 

(mi  +m,)pnM  =  m,pnMi  +m,PnMg, 

^^'  ^_m,M,+n),M, 

m^  -}-  m^ 

Das  scheinbare  Molekulargewicht  ist  also  der  zusammengesetzte 
Hittelwert  der  Molekulargewichte  der  Bestandteile. 

Enthält  dagegen  der  Dampf  etwas  von  der  Verbindung  mit  dem  Mole- 
kulargewicht nMy  =  miMi  +dq2Mj  und  von  dem  Drucke  pv,  so  ist  das 
scheinbare  Molekulargewicht  grösser.     Denn  es  gilt  dann 

PM  =  piMi+p,M,+p,Mv. 

Unter  der  Voraussetzung,    dass   kein  Bestandteil    im  Überschuss   vor- 
banden ist,  haben  wir 

[(mj  -{-m,)pn-f  py]M  =  (miM,  +  ra,M,)pn  +  nM^pv 
und  daraus 

Pv  (m|  +  K)2)M  —  nMv 

Pn  n  Mv  —  M 

Nun  ist  -^  das  Verhältnis  zwischen  dem  thatsächlichen  Druck  der 

Pn 

Verbindung  zu  dem  Drucke  den  ein  Mol  eines  Gases  (also  avxc^i  ^^t 

0»twmJd,  Cbeaäe.  11,9,  2.Auß.  ^ 
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Verbindung)  in  demselben  Räume  ausüben  würde;  es  ist  also  -^  gleich 

Er 

dem  Bruchteil  der  Gesamtmenge  der  Gase,  welcher  in  die  Verbindoiig 
übergegangen  ist. 

Dies  Verfahren  führt  indessen  nur  dann  zum  Ziel,  wenn  m^  +  ™s  -^^ 
ist,  d.  h.  wenn  die  Verbindung   aus   den  Bestandteilen   unter  Volom- 
änderung  entsteht.    Im  anderen  Fall  wird  die  Dichte  durch  den  Vcp 
bindungsvorgang  nicht  geändert,  man  kann  über  diesefi  also  aus  der- 
Dichte  nichts  erfahren.     Die  obenstehende  Gleichung  nimmt  demgemiM  J 
für  diesen  Fall  den  unbestimmten  Wert  0/0  an.  j 

28.  Zweites  VerGsthren  zur  Bestinimnng  von  p^.  AndererseitB 
ergiebt  sich  p^  aus  der  Untersuchung  des  Verhaltens  des  Gebildes  i 
Gas  und  festem  Körper,  wenn  eines  tou  den  Gasen  im  Uberschoss  vi. 
Denn  wenn  wir  annehmen,  dass  im  Gasraume  neben  den  Bestandteiles 
noch  die  Verbindung  vorhanden  ist,  so  haben  wir,  wenn  wir  der  Ein- 
fachheit wegen  zunächst  m^  =ms  =  l  setzen,  den  Gesamtdruck  P=Pi 
+  P2+Pv>  während  für  das  Gleichgewicht  die  Beziehung  Pi.Ps=l^ 
bestehen  bleibt  Setzt  man  wieder  wie  oben  Pi=p  und  P9  =  p  +  v* 
])  +  Ti)  =  k  und  P  =  2p  +  y  +  p^,  und  eliminiert  mtf 
p  aus  beiden  Gleichungen,  so  folgt 


-^'=V% 


+  4k. 


Die  Gleichung  ist  der  S.  510  enthaltenen  ganz  ähnlich,  nur  da» 
sie  P  —  pv  an  Stelle  von  P  enthält.  Die  Beziehung  zwischen  P  und  V 
wird  also  wieder  durch  eine  rechtwinklige  Hyperbel  dargestellt,  deren 
eine  Asymptote  die  Gleichung  V  =  0  hat.  Nur  hat  die  andere  Asymptote 
nicht  die  Gleichung  P  =  2Vk  oder  =2p,  sondern  die  Gleichung  P^ 
Po4~^P>  si^  is^  ^^30  u^  ^^^^  Betrag  des  Druckes  p^  der  Verbindong 
weiter  gerückt.  Die  S.  511  gemachte  Bemerkung  bleibt  also  auch  hier 
in  Geltung. 

Um  Pv  zu  bestimmen,  bedarf  es  zweier  unabhängiger  MesBangqpuM 
von  Druck  und  Volum,  von  denen  eines  am  besten  ohne  OberBchaü 
eines  Bestandteils  gemacht  wird.  In  diesem  Falle  ist'  a^O^  und  wif 
haben,  wenn  wir  den  entsprechenden  (kleinsten)  Gesamtdrack  P, 

I>^=p,  +  2Vk    oder    (P„  — p^)«  =  4k. 

Eliminiert  man  hiermit  4k  aus  der  lüi  nßä  qnadiM 

so  folgt  M 
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(P-pO*-(P„-pO»=-5^, 

durch  die  Umformung  des  Unterschiedes  zweier  Quadrate  und  Auf- 
Dg  nach  fr 

f-mdnrch  p^  in  lauter  bekannten  Grössen  ausgedrückt  ist. 

Ähnliche  Rechnungen  lassen  sich  für  den  allgemeinen  Fall  durch- 
en, dass  m^  un'd  m,  von  Eins  verschieden  sind.  Da  sie  indessen 
iiidits  wesentlich  Verschiedenes  bieten,  so  kann  einstweilen  auf  sie  ver- 
L  Bebtet  werden.  Ohnedies  ist  bisher  keine  experimentelle  Prüfung  einer 
der  hier  entwickelten  Formeln  vorgenommen  worden.  Wenn  eine  solche 
Aibeit  anch  vermutlich  nichts  erheblich  neues  zu  Tage  fördern  würde, 
w  ist  doch  die  experimentelle  Veranschaulichung  der  errechneten  ein- 
lullen Verhältnisse  um  so  mehr  als  eine  zu  erledigende  Aufgabe  der 
Wiasenachaft  zu  bezeichnen,  als  klare  Vorstellungen  von  den  hier  gol- 
toden  Gesetzen  noch  wenig  verbreitet,  und  die  vorhandenen  Arbeiten 
vielfach  ohne  solche  ausgeführt  worden  sind. 

29.  Scperimentelle  Bestätigung.  Auch  in  diesem  Falle  ist  die 
Theorie  der  Beobachtung  ziemlich  weit  vorausgegangen.  Nachdem  schon 
1873  nnd  74  Horstmann  und  Gibbs  (S.  113  u.  ff.)  die  hier  auftreten- 
den Beziehungen  abgeleitet  hatten,  dauerte  es  bis  1881,  dass  ein  eut- 
q>rechender  Fall  geprüft  wurde.  Dies  geschah  durch  Isambert  (s.w.  u.), 
der,  ohne  anfangs  von  der  vorhandenen  Theorie  Kenntnis  zu  haben, 
aas  seinen  Beobachtungen  zu  dem  gleichen  Schluss  gelangte,  wie  jene. 
Wie  wenig  verbreitet  zu  jener  Zeit  richtige  Anschauungen  über  die  vor- 
liegenden Verhältnisse  waren,  obwohl  man  sie  auch  ohne  die  thermo- 
dynaznische  Theorie  von  Horstmann  und  Gibbs  aus  dem  Guldberg -Waage- 
ichen Haaaenwirkungsgesetze  ableiten  konnte,  geht  daraus  hervor,  dass 
um  dieselbe  Zeit*)  von  zwei  verdienten  Forschem  die  Ansicht  aufgestellt 
und  verteidigt  wurde,  dass  ein  solcher  dissociierbarer  Stoff  in  einer 
Atmosphäre,  welche  einen  der  Gasbestandteile  mit  einem  Druck  von 
mehr  als  der  Hälfte  des  Dissociationsdruckes  enthält,  überhaupt  nicht 
verdampfen  kann. 

Der  zuerst  untersuchte  Fall  eines  festen  Stoffes,  der  in  zwei  gas- 
formige Bestandteile  von  gleichem  Volum  zerfallt,  ist  der  des  Ammo- 
nimnsulfhydrids:  NH»  +  H«S :;!  NH*  •  HS. 

Es  ist  von  Isambert  *)  studiert  worden. 

')  C.  r.  »3,  590  0.730.  188L  *;  C.  r,  02,  919.  1881-,  M,  %^.  \%%^. 
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Zuuächt  ergaben  sich  beim  Verdampfen  im  leeren  Ranme  konstante 
Dissociationsdrucke,  die  nur  von  der  Temperatur,  nicht  aber  von  der 
Menge  des  festen  Sulfhydrids  oder  dem  Raum,  in  welchem  die  Gase 
sich  verbreiten  konnten,  abhingen.  Bei  4-2**  betrug  der  Druck  13'2cm, 
bei  326«  schon  77-2. 

Bei  Gegenwart  eines  indiflferenten  Gases,  wie  Stickstoff  und  Wasser- 
stoff, entstand  eine  Druckzunahme  von  dem  Betrage  des  Dissociations- 
druckes  im  leeren  Räume;  diese  Gase  hatten  daher  keinen  Einfiuss  auf 
die  Dissociation.  Anders  verhielten  sich  Ammoniak  und  Schwefelwas8e^ 
Stoff,  indem  sie  den  Zersetzungsdruck,  entsprechend  der  obigen  Theoiie, 
erheblich  herabdrückten. 

Isambert  hat  gleichzeitig  bei  derselben  Temperatur  den  Druck  in 
einer  Röhre,  welche  reines  Sulfhydrid  enthielt  und  den  in  zwei  anderen 
Röhren,  in  welchen  sich  ein  Überschuss  von  Schwofelwasserstoff  oder 
Ammoniak  befand,  beobachtet.  Nach  der  oben  entwickelten  Theorie 
muss  dann  für  alle  drei  Versuche  das  Produkt  aus  den  wirksamen 
Mengen  beider  Gase  gleich  sein.  Den  wirksamen  Mengen  aber  ist -der 
Gasdruck  proportional;  wir  können  daher  die  von  Isambert  beobachteten 
oder  aus  seinen  Angaben  zu  berechnenden  Teildrucke  p,  und  p,  ein- 
führen und  es  muss  sein  PiPa  =Pi'p2'  =  Pi"pj". 

Der  Teildruck  in  der  Röhre  mit  reinem  Sulfhydrid  findet  sidi 
leicht;  er  ist  die  Hälfte  des  beobachteten  Gesamtdruckes.  Für  die 
Versuche  mit  einem  Überschuss  giebt  Isambert  den  Druck  desselben  und 
die  Druckzuniihme  durch  die  Dissociation  des  Sulfhydrids  unter  diesen 
Umständen.  Fügt  man  die  Hälfte  des  letzteren  zum  ersten,  so  hat  man 
den  Druck  des  überschüssigen  Gases,  während  die  Hälfte  selbst  der 
Druck  des  anderen  Gases  ist.  So  giebt  Isambert  in  Schwefelwasserstoff 
von  144  cm  Quecksilberdruck  den  Dissociationsdruck  4-10;  daraus  folgt 
der  Druck  dos  Scliwefelwasserstoffs  zu  1645  und  der  des  AmoQoniab 
zu  2-05.  In  solcher  Weise  sind  alle  Zahlen  umgerechnet,  wobei  aller- 
dings die  Voraussetzung  gemacht  ist,  dass  bei  dem  Versuch  das  Gas- 
volum streng  konstant  gehalten  worden  ist.  Über  diese  notwendige 
Vorsichtsmassrogel  findet  sich  keine  Bemerkung. 

Die    nachstellenden   Tabellen    enthalten    unter  t  die   Temperatnrij 
unter  q  den  Dissociationsdruck  des  reinen  Sulfhydrids,   unter  yi 
Toildruck    des    Ammoniaks,    unter    p|    den    des    Schwefelwassersti 
und   zwar   für   zwei  Versuche.    Zuletzt  sind  die  Grossen  ^Uq'^,  M 
und   p/ps')   welche   der  Theorie   nach  gleid»  sain   solleni 
gestellt. 
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Pi  Ps  Pi'  Pi'  V4q*        PiPa        Pi'Pa' 


126 

202 

165 

0.68 

40-0 

39.7 

338 

273^ 

15.5 

3*36 

169 

136 

40-0 

600 

568 

54.5 

184 

4.68 

173 

180 

39.9 

84.4 

81.0 

72-0 

212   . 

593 

186 

250 

40-3 

112 

110 

101 

25-9 

8-22 

20-1 

391 

41.5 

168 

165 

162 

300 

103 

21.4 

5.35 

41.9 

225 

220 

224 

34.9 

12.6 

23-6 

6-42 

425 

304 

291 

271 

41^ 

15.9 

255 

905 

43.3 

420 

406 

392 

45^ 

199 

27.2 

114 

44.7 

506 

^87 

510 

50-1 

20-8 

294 

138 

458 

627 

607 

632 

n  diesen  Versuchen  war  überall  ein  Überscbuss  von  Schwefel- 
itoff angewandt  worden.  Die  nachstehenden  Messungen  beziehen 
if  Ammoniaküberschuss. 


q 

Pi 
35.7 

Pi 
1.44 

Pi 
39.9 

Ps 
0.89 

V^q^ 

PiP. 

PiP« 

126 

39.7 

51-4 

356^ 

15.6 

35.6 

192 

39.8 

135 

600 

68.2 

53.7 

184 

35.3 

273 

39.4 

2-16 

84-4 

963 

850 

212 

363 

3.47 

40-5 

2.8.7 

112 

126 

116 

259 

38-1 

5.59 

413 

446 

168 

213 

184 

301 

37.7 

6-43 

41-6 

5.59 

225 

243 

232 

34.9 

382 

8-00 

423 

741 

304 

306 

314 

410 

40.7 

10-8 

44.3 

101 

4-20 

439 

447 

45.0 

40.5 

124 

43.9 

11.8 

506 

503 

518 

501 

417 

146 

45.3 

14.3 

627 

608 

648 

mperaturen  sind  in  beiden  Tabellen  dieselben;  somit  sind  immer 
Versuche  vergleichbar.  Es  finden  nicht  unbeträchtliche  Unter- 
statt, namentlich  am  Anfang  der  Tabellen,  wo  sehr  kleine 
gemessen  werden,  welche  mit   ihren  relativ  sehr  grossen  Be- 

mgsfehlem  als  Faktoren  eintreten. 

eht  man  aus  je  vier  zusammengehörigen  Werten  von  pp^  das 
80  weicht  dasselbe  sehr  wenig  mehr  von  Vi?*  ab,   indem  die 

bsfehler  sich  aufheben. 


t 

V.q'^ 

PiP.2,  Mittel 

41» 

37-9 

370 

70 

600 

583 

101 

84-4 

831 

122 

112 

114 

150 

168 

178 

173 

225 

230 

193  • 

304 

296 

220 

4-20 

429 

231 

506 

505 

251 

627 

624 

an  sieht,  ist  die  Vbereinstiwmung  jetzt  ganz  genügcuÖL. 


518  n*  Chemische  Dynamik. 

Ähnliche  Untersuchungen  mit  gleichem  Ergebnis  sind  später  vo 
Walker  und  Lumsden*)  ausgeführt  worden. 

30.  Cyanammonium.  Von  Isambert  ist  in  gleicher  Weise,  wie  di 
Ammoniumsulfhydrid  das  ebenfalls  aus  gleichen  Volumen  der  Bestani 
teile  entstehende  Cyanammonium')  untersucht  worden,  welches  bei ' 
bereits  einen  Dissociationsdruck  von  17  cm  aufweist  Die  Verhältnis 
erweisen  sich  bei  einem  Uberschuss  von  Ammoniak  ganz  denen  d 
vorigen  Paragraphen  ähnlich.  Ein  Uberschuss  von  Cyanwasserstoff  kai 
nur  in  sehr  beschränkter  Weise  angewendet  werden,  weil  dieser  l 
den  Versuchstemporaturen  flüssig  ist,  und  sein  Dampfdruck  nicht  t 
den  des  Cyanammoniums  übertrifft.  Wenn  man  aber  in  eine  GTanamoa 
nium  enthaltende  Röhre  flüssige  Cyan wasserstoffsäure  bringt,  so  ste 
sich  ein  Druck  her,  welcher  von  der  relativen  Menge  beid 
Stoffe  unabhängig  ist,  und  von  dem  Dampfdruck  der  Cyanwasserstö 
säure  wenig  abweicht.  Doch  enthält  d^r  Dampf  nicht  Cyanwasserst 
allein,  sondern  gleichzeitig  eine  gewisse  Menge  Ammoniak,  wie  Isamh 
durch  unmittelbare  Versuche  erwiesen  hat 

Dies  rührt,  wie  alsbald  ersichtlich  ist,  daher,  dass  unter  diei 
Umständen  das  Gebilde  drei  Phasen  enthält,  und  also  nur  noch  ein 
Freiheitsgrad  besitzt  Solche  Gebilde  aber  zeigen,  wenn  sie  eine  dam] 
förmige  Phase  enthalten,  immer  die  Eigenschaft  des  bestimmten  Danq 
druckes  p==f(t),  der  nur  von  der  Temperatujr,  nicht  aber  von  d 
Mengenanteilen  der  drei  Phasen  abhängt  Dabei  ist  es  gleichgültig, 
der  Dampf  einheitlich  oder  ein  Gemenge  ist 

Auf  diese  Verhältnisse  wird  weiter  unten  eingegangen  werden. 

Nachstehend  gebe  ich  eine  Tabelle,  entsprechend  den  auf  S.  5 
für  die  Drucke  q  von  Cyanammonium,  und  die  Teildrucke  von  Ammoni 
Pi  und  Cyanwasserstoff  p,  bei  gleicher  Temperatur.  Hinzugefügt  ffl 
die  Werte  von   ^/^q*  und  PiPg. 

t  q  Pi  Pa  V^q*  PiPi 


73« 

17.5 

33-6 

219 

77 

74 

74 

17-7 

346 

1.88 

78 

65 

92 

19-6 

346 

264 

96 

91 

93 

200 

354 

2.50 

100 

89 

94 

202 

348 

252 

102 

88 

94 

205 

350 

2-62 

105 

92 

102 

214 

34.7 

312 

114 

108 

*)  Joum.  Chem.  Soc.  1897,  428. 

*)  C.  r.  94,  958.  1882  und  Ann.  chim.  phys.  (5)  28,  332.  1883. 
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q  Pi  Pa  V4q'  P,p.2 


11^» 

227 

35.8 

352 

129 

127 

112 

233 

351 

3-94 

136 

138 

11-2 

234 

357 

375 

137 

134 

114 

23.5 

35-4 

402 

138 

142 

12^ 

24-6 

354 

4.43 

151 

157 

143 

26.6 

36-1 

522 

177 

188 

144 

26.6 

360 

525 

177 

189 

155 

297 

360 

6-55 

221 

236 

15.7 

30.1 

360 

655 

227 

236 

15.7 

30.1 

36.6 

662 

227 

243 

17.0 

322 

364 

769 

259 

280 

17.8 

326 

364 

7-85 

266 

286 

Ke  Übereinstimmung  der  beiden  letzten  Spalten  ist  genügend. 

31.  FhOBphoniombromid*  Ein  weiteres  Beispiel  derselben  Gesetze 
i  das  gleichfalls  von  Isambert^)  untersuchte  Phosphoniumbromid, 
H^Br,  welches  aus  gleichen  Volumen  Phosphorwasserstoff  und  Brom- 
Bfiserstoff  entsteht.  Die  nachstehende  Tabelle  ist  in  früherer  Weise 
Qgeordnet;  q  ist  der  Dissociationsdruck  der  reinen  Verbindung,  p^  der 
'eildmck  des  Phosphorwasserstoffs,  p^  der  des  Brom  Wasserstoffs,  und 
ie  Spalten  VaQ'  ^^^  PiP«  gestatten  den  Vergleich  der  Theorie  mit 
er  Erfahrung. 


t 

q 

Pi 

Pa 

V.q* 

P1P2 

7.6« 

119 

310 

112 

35.4 

34.7 

96 

143 

307 

191 

511 

58-6 

10.0 

149 

306 

201 

55.5 

615 

125 

175 

310 

227 

766 

703 

125 

176 

311 

228 

774 

70-8 

13.6 

18-1 

31.0 

264 

819 

81.8 

143 

18-8 

310 

272 

884 

844 

198 

26-7 

31.4 

507 

1782 

1592 

Die  Übereinstimmung  findet  ungefähr  in  denselben  Grenzen  statt, 
md  die  Abweichungen  sind  unregelmässig  nach  beiden  Seiten  verteilt, 
iholiche  Ergebnisse  hat  die  Anwendung  eines  Überschusses  von  Brom- 
Wasserstoff  ergeben. 


t 

q 

143 

Pi 
255 

Ps 
205 

Pi 
186 

Vi 
24.6 

V.q'* 

PiPs 

PiPi 

9-6^ 

511 

523 

45.7 

100 

149 

268 

20-5 

193 

24-6 

55.5 

54.9 

47.5 

125 

175 

3-53 

213 

3.I6 

251 

76.6 

751 

79.2 

136 

181 

3.68 

21-0 

3-30 

253 

81-9 

77.3 

834 

14.3 

18-8 

3-89 

211 

3.33 

25-2 

88.4 

82-0 

83.8 

*)  C.  r.  96,  643.  1883. 
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Ähulicho  Untersuchungen  mit  gleichem  Ergebnis  sind  späti 
Walker  und  Lumsden')  ausgeführt  worden. 

30.  Cyanammonium.  Von  Isambert  ist  in  gleicher  Weise,  wie  i 
Ammonumisult'hjdrid  das  ebenfalls  aus  gleichen  Volumen  der  Bestmt^ 
teile  entstehende  Cyanammonium*)  untersucht  worden,  welches  bei ' 
bereits  einen  Dissociationsdruck  von  17  cm  aufweist  Die  Verhältnia 
erweisen  sich  bei  einem  Oberschuss  vod  Ammoniak  ganz  denen  d 
vorigen  Paragraphen  ähnlich.  Ein  Oberschuss  von  Cyanwasserstoff  kal 
nur  in  sehr  beschränkter  W^eise  angewendet  werden,  weil  dieser  li 
den  Voi^suchatemperaturen  flüssig  ist,  und  sein  Dampfdruck  nicht  li 
den  des  Cyanammouiums  übertrifft.  Wenn  man  aber  in  eine  Cyäuamot 
nium  enthaltende  Rühre  flüssige  Cyan wasserstoffsäure  bringt,  so  atel 
sich  ein  Druck  her,  welcher  von  der  relativen  Menge  beidi 
Stoffe  unabhängig  ist,  und  von  dein  Dumpfdruck  der  Cyanwassersto; 
säure  wenig  abweicht.  Doch  enthält  di)r  Dampf  nicht  Cyan wasserst 
allein,  soodern  gleichzeitig  eine  gewisse  Menge  Ammoniak,  wie  Isambt 
durch  unmittelbare  Versuche  erwiesen  hat 

Dies  rührt,  wie  alsbald  ersichtlich  ist,  daher»  dass  unter 
Umständen  das  Gebilde  drei  Phasen  enthält,  und  also  nur  noch 
Freiheitsgrad  besitzt  Solche  Gebilde  aber  zeigen,  wenn  sie  eine  dam 
förmige  Phase  enthalten,  immer  die  Eigenschaft  des  bestimmten  Dam 
diiickes  p  =  f(t),  der  nur  von  der  Temperatur,  nicht  aber  von  i 
Meugeuanteilen  der  drei  Phasen  abhängt.  Dabei  ist  es  gleichffuliuN 
der  Dampf  einheitlich  oder  ein  Gemenge  ist  ^|^| 

Auf  diese  Verhältnisse  wird  weiter  unten  eingegangen  werden. 

Nachstehend  gebe  ich  eine  Tabelle,  entsprechend  den  auf  S.  l 
für  die  Drucke  q  von  Cyanammonium,  und  die  Teildrucke  von  Ammon 
Pi  und  Cyanwasserstoff  p^  bei  gleicher  Temperatur.  Hinzugefügt  I 
die  Werte  von   ^/4q^  und  p^pj,,  ^H 


sambt 
bH 


t 

q 

7.3» 

17-5 

74 

177 

92 

19-6 

9.S 

20-0 

94 

20>2 

94 

aas 

10-3 

21-4 

Pl 

Pii 

V*q* 

PiPi 

3d*6 

2'19 

77 

74 

34*6 

1-88 

78 

65 

34.r, 

2-64 

96 

91 

354 

2&0 

100 

89 

34*8 

252 

102 

88 

350 

2^62 

105 

92 

34-7 

342 

114 

108 

*)  Jottm-  Chem.  Soc.  1897,  428. 

')  a  r.  9iy  958.   1882  und  Kum.  cVvvm.  V^^%.  V^^  ^  3Ä^.  1883. 
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q  Pi  P«  V^q*  PiPi 


ll-O» 

227 

358 

352 

129 

127 

112 

233 

351 

394 

136 

138 

11.2 

234 

35-7 

375 

137 

134 

114 

235 

354 

402 

138 

142 

12^0 

24-6 

354 

443 

151 

157 

143 

26-6 

361 

522 

177 

188 

144 

266 

36.0 

525 

177 

189 

155 

297 

36-0 

655 

221 

236 

15-7 

301 

360 

655 

227 

236 

15-7 

30.1 

36.6 

6-62 

227 

243 

17^ 

322 

364 

7-69 

259 

280 

17^3 

326 

364 

7-85 

266 

286 

Me  Übereinstimmung  der  beiden  letzten  Spalten  ist  genügend. 

31.  Phosphoniombromid.  Ein  weiteres  Beispiel  derselben  Gesetze 
i  das  gleichfalls  von  Isambert^)  untersuchte  Phosphoniumbromid, 
H^Br,  welches  aus  gleichen  Volumen  Phosphorwasserstoff  und  Brom- 
asserstoff  entsteht.  Die  nachstehende  Tabelle  ist  in  früherer  Weise 
igeordnet;  q  ist  der  Dissociationsdruck  der  reinen  Verbindung,  p^  der 
aüdruck  des  Phosphorwasserstoffs ,  p^  der  des  Brom  Wasserstoffs,  und 
e  Spalten  V^q'  ^^^  PiPa  gestatten  den  Vergleich  der  Theorie  mit 
ir  Erfahrung. 


t 

q 

Pi 

Pa 

V.q^ 

PiPä 

76  • 

119 

310 

112 

35.4 

34.7 

96 

143 

307 

191 

511 

586 

lao 

149 

306 

201 

55.5 

6I.5 

125 

175 

310 

227 

76-6 

703 

125 

176 

311 

2.28 

774 

70-8 

136 

181 

31.0 

264 

819 

81.8 

143 

18-8 

310 

272 

884 

844 

19-8 

267 

31.4 

507 

1782 

1592 

Die  Obereinstimmung  findet  ungefähr  in  denselben  Grenzen  statt, 
id  die  Abweichungen  sind  unregelmässig  nach  beiden  Seiten  verteilt, 
hnliche  Ergebnisse  hat  die  Anwendung  eines  Überschusses  von  Brom- 
asserstoff  ergeben. 


t 

q 
14.3 

Pi 
255 

Ps 
205 

Pi 
1-86 

P.> 
24-6 

V.q^ 

PiPi 

PiPa 

96« 

511 

523 

45.7 

10.0 

149 

268 

205 

193 

24-6 

55.5 

54.9 

47.5 

12.5 

175 

3.53 

213 

316 

251 

766 

751 

79.2 

13.6 

181 

3.68 

21-0 

3-30 

253 

819 

77.3 

834 

14.3 

188 

389 

211 

3.33 

252 

884 

82.0 

83-8 

')  C.  r.  96,  643.  1883. 
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Die  Versuche  sind  mit  mehreren  aus  der  vorigen  Tabelle  vergleich- 
bar, so  dass  je  vier  Werte  beobachtet  sind,  welche  ObereinstimmuDg 
geben  müssen.  Die  Abweichungen  sind  wieder  sowohl  positiv  wie  negativ. 

32.  Der  Fall  m^  >  m,.  Auch  der  Fall,  dass  die  beiden  Molekolar- 
koeffizienten  verschieden  sind,  ist  Gegenstand  der  experimentellen  Unter- 
suchung gewesen.  Hoistmann  hat  zuerst  auf  den  hier  auftretenden 
Umstand  hingewiesen,  dass  gleiche  Überschüsse  der  beiden  Gase  in 
solchen  Fällen  wesentlich  verschiedenen  Einfluss  auf  das  Gleichgewicht 
haben.  Während  in  dem  oben  erörterten  einfacheren  Falle  beide  Gase 
sich  gleich  verhalten,  indem  die  Funktion  p^  p^  in  Bezug  auf  die  bei- 
den Drucke  p^  und  p^  symmetrisch  ist,  so  wirkt  im  Falle  p"*p^= 
const,  wo  m^  und  m^  verschieden  sind,  jedes  der  Gase  nach  einem 
eigenen  Gesetz.  In  dem  einfachsten  Falle  m^  =  19  m^  =2,  wo  die  Glei- 
chung in  pip|  =  const.  übergeht,  muss  beispielsweise  p^  auf  das  vier- 
fache wachsen,  wenn  p^  auf  die  Hälfte  abnimmt.  Lässt  man  aber  Pt 
auf  das  vierfache  wachsen,  so  muss  p^  auf  ^/i„  abnehmen,  damit  das 
Gleichgewicht  bestehen  bleibt. 

Ein  Beispiel,  in  welchem  dieser  Fall  verwirklicht  ist,  liegt  beim 
carbaminsaurcn  Ammon  vor,  das  nach  der  Gleichung 

2NH3  +  C02  i^  NH*.C0»NH3 
entsteht  und  zerfällt. 

Zunächst  hat  Naumann^)  nachgewiesen,  dass  dieser  Stoff  that- 
sächlich  einen  bestimmten  Dissociationsdruck  besitzt,  wenn  man  ibn 
im  leeren  Räume  verdampfen  lässt.  Der  Dampf  besteht  aus  den  'L&' 
Setzungsprodukten  ohne  nachweisbare  Menge  des  Salzes,  wie  Naumann 
durch  Messungen  der  Dampfdichte  ermittelte.  Sie  wurde  in  zwei  Ver- 
suchen gleich  25-6  und  25-8  gefunden,  während  der  theoretische  liVert 
für  ein  Gemenge  aus  zwei  Volumen  Ammoniak  und  einem  Volnß^ 
Kohlendioxyd  VsC^Xl?  +  44)  =  26  beträgt. 

Ferner  hat  Isambert  -)  Messungen  über  das  Verhalten  der  Dämp^® 
des  Ammoniumcarbamats  gegen  das  Boylesche  Gesetz  gemacht  ofl^ 
sich  überzeugt,  dass  die  Abweichungen  von  gleicher  Grösse  und  ^ 
gleichem  Sinne  waren,  wie  die  der  beiden  Gase  Ammoniak  and  Kohl^ 
dioxyd.  Der  Dampf  weist  sich  demnach  als  ein  einüaches  Gemenge  ^^ 
Bestandteile  aus. 

Aus  einer  grösseren  Zahl  von  Beobachtungen  leitete  Nanmtf^ 
folgende  Tabelle  ab,  wo  die  Drucke  in  cm  Quecksilber  angegeben  UD^ 

*    Lieb.  Ann.  1S7,  48.   1877. 
*)  C.  r.  1)6,  340.   1883. 
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t 

P 

t 

P 

t 

P 

t 

P 

15* 

0-26 

10» 

2.98 

26  • 

975 

42  • 

27-8 

10 

048 

•12 

340 

28 

110 

44 

316 

5 

a76 

14 

3-90 

30 

124 

46 

34.8 

0 

124 

16 

465 

32 

143 

48 

388 

2 

157 

18 

537 

34/ 

16-6 

50 

433 

4 

190 

20 

624 

36 

191 

52 

48.5 

6 

220 

22 

720 

38 

219 

54 

545 

8 

257 

24 

8-48 

40 

24-8 

56 

58 

61-4 
696 

I  letzten  Werte  sind  nach  Messungen  von  Erckmann  ^)  ergänzt 

Den   Einflnss    eines   Überschusses    eines    der   Zersetzungsprodukte 
üerte  erst  Horstmann. 

Da  er  seine  Versuche  bei  verschiedenen  Temperaturen  anstellte, 
littelte  er  zunächst  den  Dissociationsdruck  des  unvermischten  carb- 
insauren  Ammoniaks  bei  den  benutzten  Temperaturen.  Um  die  Teil- 
cke  pi  und  p,  aus  dem  beobachteten  Gesamtdruck  q  zu  berechnen, 
chten  wir,  dass  der  Teildruck  des  Ammoniaks  */jq,  der  der  Kohlen- 
re  VsQ  ist.  Es  ist  daher  pjp^  gleich  */27q*»  indem  p^  den  Teil- 
ck  des  Ammoniaks,  p,  den  der  Kohlensäure  darstellt.  In  der  nach- 
lenden  Tabelle  steht  unter  p^  der  Teildruck  des  Ammoniaks,  unter 
der  der  Kohlensäure,  unter  q  endlich  der  Druck  des  carbaminsauren 
moniaks  ohne  Beimischung.  Darauf  folgt  das  Produkt  pfp,  und 
Wert  */i7q*,  die  der  Theorie  nach  gleich  sein  sollen. 

Tabelle  1.    Kohlensäure  im  Überschuss. 


Temp. 

Pi 
302. 

489 

642 

Pi  p«          v«7q* 

20.4» 

446 

393^ 

21-8 

240 

8-18 

7-10 

471 

533 

18.3 

166 

958 

5-50 

264 

277 

183 

154 

1300 

550 

30-9 

247 

19.7 

127 

1552 

533 

250 

225 

186 

1.20 

1914 

563 

274 

265 

179 

1.18 

1815 

533 

252 

225 

17-8 

1.13 

2120 

5-30 

27.1 

221 

17-6 

1-01 

2335 

523 

234 

213 

186 

089 

2931 

565 

28-2 

26-8 

17.7 

0.86 

28-89 

5.26 

21-4 

21.5 

177 

0.87 

3202 

526 

242 

21-5 

18.3 

0.87 

3450 

555 

26.1 

25.4 

184 

0-64 
18,  1154.  1885. 

42-00 

555 

172 

25.4 

»)  Ber. 

II.  Chemiscbe  Dynamik. 


Ammoniak  im  Oberschuss. 


Pi 

394 

4.86 
G-71 
655 
7.35 
9-83 
1276 


Fi 
150 
IM 
099 
0-68 
O.70 
0-49 
023 


Pi*Pi 


%,q' 


Während  die  erste  Tabelle  eiuigermassen  stimmt,  zeigt  die  zweiti 
noch  grosse  Uutersuhiede,  die  zu  einem  Teil  daher  rühren»  dass 
Versuchsfeliler  wegen  der  Kleinheit  der  Werte  tou  p^  einen  überroä« 
grossen  Einfluas  gewinnen»  zum  anderen  wohl  daher,  dass  Horstmaoi 
die  Notwendigkeit,  das  Volum  bei  der  Druckmessung  zu  berücksich 
tigeiij  noch  nicht  kannte.  Um  einen  Überblick  über  die  trotzdem  tin* 
zweifelhafte  Bestätigung  der  Theorie  zu  geben,  teile  ich  die  von  Horst- 
mami  gegebene  Zeich noiig  mit  (Fig,  58),  in  welcher  die  Abscissea  die 


Fig,  68. 

Überschüsse  von  Kohlensäure ,  hez,  Ammoniak  darstellen,  die  Ordi* 
naten  den  Bruchteil  des  Dampfdruckes ♦  welchen  das  carbaminsaure 
Ammoniak  in  diesem  Überschuss  zeigt.  Die  obere  Kurve  stellt  den 
theoreüscben  Einfluss  des  Kohlensäureüberschusses  dar,  die  untere  den 
des  Ammoniaks;  die  eingetragenen  Punkte  und  Kreuze  sind  die  beob- 
achteten Werte. 

Ähnliche  Versuche  sind  später  von  Isambert  ^)  bei  höheren  Tem- 
peraturen ausgeführt  worden.  Ich  stelle  die  von  ihm  erhaltenen  Zahlen, 
in  gleicher  Weise  umgerechnet,  wie  die  vorigen,  nachstehond  zusammea, 
zunächst  für  Ammoniaküberschuss. 


y  a  r.  9^  731,  1881. 
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Teap. 

Pi 

P« 

q 

Pi*P« 

.      V27q' 

m^ 

45.9 

314 

346 

"661 

615 

m 

513 

3.66 

42.0 

963 

1000 

m 

552 

7.34 

510 

22.36 

19.70 

51.5 

55.7 

7.39 

55.6 

23.0 

25-5 

83^ 

601 

962 

60-1 

34.7 

321 

56^ 

65-6 

122 

67-0 

525 

44.7 

57^ 

724 

155 

76-4 

81.2 

662 

610 

84-0 

2M 

94.2 

141.1 

1242 

64.1 

928 

253 

1132 

2178 

215.5 

Ein  Überschuss  Ton 

Kohlensäure 

ergab: 

44.7  • 

110 

43.7 

380 

5.29 

815 

485 

15-6 

53-2 

470 

1294 

1541 

60-5 

173 

569 

52-0 

170 

229 

52^0 

201 

59.1 

561 

23-9 

262 

545 

25-7 

650 

64-6 

429 

400 

66.6 

296 

69-2 

723 

606 

561 

59-9 

390 

790 

89.2 

1202 

1054 

615 

436 

83.8 

967 

1593 

134.3 

Aach  hier  stimmen  die  beiden  letzten  Spalten,  deren  Zahlen  der 
Bequemlichkeit  wegen  durch  1000  dividiert  wurden,  annähernd  überein, 
doch  zeigen  sich  die  Messungen  aus  dem  gleichen  Grunde,  wie  bei 
Horstmann,  nicht  als  sehr  genau. 

Isambert  hat  zwei  Jahre   später  seine  Versuche   mit  verfeinerten 

Hilfsmitteln,  namentlich  in  Bezug  auf  die  Erhaltung  der  Temperatur, 

wiederholt^).   Leider  hat  er  diesmal  nicht  die  beobachteten  Zahlen  ge- 

3 

geben,  sondern  nur  die  Werte  von  q  und  von  V'^/iPfp«,   welche   der 

Theorie  nach  übereinstimmen  müssen.     Seine  Tabelle  ist 


V^'/4P!p, 

t 

q 

Überschuss  12.9  ccm  CO«      6.1  ccm  CO« 

6.0ccinNH3 

11.4ccm  NH» 

Mittel 

34.0« 

170 

170 

165 

16.7 

18.1 

17.1 

372 

211 

211 

205 

20-6 

21-6 

210 

39.1 

234 

234 

22.9 

229 

23.7 

23-2 

41^ 

26-9 

272 

26-8 

266 

275 

270 

425 

28-8 

28-9 

284 

286 

292 

28-8 

43*9 

314 

315 

312 

314 

31.8 

315 

46.9 

376 

375 

372 

376 

378 

37.5 

50-1 

45*8 

453 

452 

454 

45.5 

454 

526 

526 

.       524 

522 

52.4 

52.6 

524 

Die  Übereinstimmung 

ist  viel  besser  als  früher, 

namentlich : 

zwiscl 

q  und  dem 

Mittel  der  vier  Reihen  für  y ' 

•^TPfP». 

Dabei  muss 

indess 

^)  C.  r.  97,  1212,  1883. 
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berücksichtigt  werden,  dass  bei  der  oben  benutzten  Bechenmethode,  wo 
q^  bestimmt,  wurde,  die  prozentischen  Fehler  sich  dreimal  stärker  gel- 
tend machen,  als  hier  bei  der  Reduktion  auf  q. 

33.  Zwei   feste   Körper   und   ein   Gas.      Wenn    drei   Phasen  in 
Gestalt  zweier  fester  Körper  und  eines  Gases  vorhanden  sind,  so  haben 
wir,  falls  das  Gas  von  unveränderlicher  Zusammensetzung  ist,  ein  Ge- 
bilde mit  einer  Freiheit,   welches  das  allgemeine  Verhalten  derartiger 
Gebilde  mit  einer  Gasphase,  nämlich  eine  eindeutige  Temperatur-Drack-    | 
kurve  aufweisen  wird,  welche  einer  gewöhnlichen  Dampfdruckkurve  einer    •■ 
flüchtigen  Flüssigkeit  ähnlich  ist,   und   dem  gleichen  Gesetz  über  den    '. 
Zusammenhang  des  Druck -Temperaturkoeffizienten   mit   der  Reaktions- 
wärme gehorchen  wird. 

Wie  aus  dieser  Darlegung  unmittelbar  folgt,  gehören  zur  Definition 
eines  derartigen  Gleichgewichts  mit  einer  einzigen  Freiheit  notwendig    : 
zwei  feste  Körper  neben  dem  Gase  oder  Dampfe.    Dieser  Umstand  ist    | 
sehr  lange  übersehen  worden,   und  fast  durch  die  ganze  Entwicklang    : 
dieser  Frage  zieht  sich  der  Irrtum  hin,  als  käme  es  nur  auf  den  einen    - 
Stoff  an,   der  durch  seine  Zersetzung  das  Gas  hergiebt,   nicht  auf  den 
anderen,  der  dabei  entsteht.    Es  ist  dies  ein  ganz  ähnlicher  Irrtum,  wie 
er  so  lange  bezüglich  der  Löslichkeit  der  Salze  bestanden  hat»  demzufolge 
versäumt  wurde,  den  besonderen  Zustand  des  festen  Salzes  anzugeben,  in 
Bezug  auf  welches  die  Lösung  gesättigt  ist,    und   ohne    dessen  Kenn* 
Zeichnung  die  Bestimmung  unvollständig  ist.     Als  Erster,  bei  welchem 
Klarheit  über  diesen  Punkt  vorhanden   ist,    muss  nach  dem  Vorgange 
von  van  der  Waals  Bakhuis  Roozeboom^)  (1886)  genannt  werden;  bis 
zu  dieser  Zeit,  und  auch  ziemlich  lange  nachher,  sind  alle  anderen  auf 
diesem  Gebiete  ausgeführten  Arbeiten  in  dieser  Hinsicht  unvollständig. 

34.  Geschichtliches.  Die  Auffassung  eines  „Zersetzungsdruckes" 
im  Falle  einer  chemischen  Änderung,  der  dem  gewöhnlichen  Dampf- 
druck vollkommen  vergleichbar  ist,  ist  auf  E.  Mitscherlich ')  zurück- 
zuführen, der  ein  krystallwasserhaltiges  Salz  (Glaubersalz)  in  den  leeren 
Kaum  eines  Barometers  brachte,  und  dessen  Dampfdruck  wie  den  einer 
homogenen  Flüssigkeit  bestimmte.  Eine  Hervorhebung  dessen,  dass  es 
sich  hier  um  einen  von  einer  gewöhnlichen  Verdampfung  Yerschiedenen 
Vorgang  handelt,   findet  sich  indessen  nicht,  und  Hitacherlich  aoheiiit 

')  Rec.  Pays-Bas  4,  337.  1886  und  ZeiUchr.  f .  p  I        ft  4^  4L  188IL 

Gibbs  wird  unzweifelhaft  schon  früher  die  richtige  /  Vkige  bt* 

sessen  haben;  doch  hat  er  sich  nicht  ausdrQcUiBli  1 

«)  Lehrbuch  I,  565.  1844. 
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&8  nicht  sowohl  als  zweifelbaft,   sondern  als  eines  Nachweises  nicht 
mehr  bedürftig  augesehen  zu  haben. 

Viel  später  erst  ist  im  Anschlusae  an  Devilles  Untersuchungen 
die  Dissociationserscheinungen  (S,  83)  durch  Debray  ^)  für  Cal* 
löDjncarbonat  ein  derartiger  Satz  ausdrücklich  aufgestellt  worden. 
rDebray  erhitzte  Kalkspat  in  einem  Porzellangefass,  das  mit  einem  Matio- 
fOeter  und  einer  Quecksilberlaftpiimpe  verbunden  war,  auf  Temperaturen 
350^,  440«*,  7öO<*  und  920^  lo  den  Dämpfen  von  Quecksilber, 
hwefel,  Cadmium  und  Zink*).  Bei  350**  fand  keine,  bei  440**  nur 
anweise  Zersetzung  statt.  Bei  750**  entwickelte  sich  reichlich 
Kohlendioxyd.  Wurde  dieses  fortgepnmpt,  so  entstand  neues,  und  zwar 
ifl  solcher  Menge,  dasa  sich  ein  Druck  von  8,5  cm  Quecksilber  her- 
sleUte;  alsdann  hörte  die  Zersetzung  auf.  Bei  920^  betrug  der  Druck 
des  Kohlendioxyds  52  cra.  Bei  diesen  Temperaturen  kann  man  Kalk  und 
Kohlendioxyd  sowohl  trennen,  als  verbinden*  Erhält  man  den  Druck 
dauernd  unter  dem  angegebenen  Werte,  so  zerfällt  das  Calciumcarbonat 
tüllständig;  bei  Drucken  darüber  wird  Kohlendioxyd  aufgenommen. 

Später  hat  sich  indessen  herausgestellt,  dass  der  Zerfall  des  Kalk« 
spates  und  seine  Rückbildung  kein  so  einfacher  Vorgang  ist,  wie  Debray 
angenommen  hatte*  Weinhold  hat^)  bei  einer  Wiederholij^ng  der  Ver- 
sacbe  von  Debray  nicht  dieselben  Zahlen,  wie  dieser  finden  können, 
sondern  viel  grössere  erbalten,  welche  auch  nicht  konstant  waren.  Auch 
hat  RaouU*)  gezeigt,  dass  Kalk  bei  Rotglut  nur  die  Hälfte  der  zur 
Bildung  von  normalem  Carbonat  erforderlichen  Kohlensäure  schnell  auf- 
nimmt, und  ein  drittes  Viertel  langsam;  das  vierte  Viertel  wird  über- 
haupt in  messbarer  Zeit  nicht  aufgenommen*  Ferner  hängt  die  Ge- 
schwindigkeit der  Aufnahme  sehr  davon  ab,  auf  welche  Temperatur  der 
Kalk  vorher  gebracht  war;  je  stärkere  Glut  er  erfahren  hat,  um  so 
geringer  ist  seine  Fähigkeit,  sich  mit  Kohlensäure  zu  verbinden* 

Vermutlich  hatte  Debray  von  vornherein  so  viel  Kohlensäure  ent- 
fernt, dass  weniger  als  die  Hälfte  nachblieb;  dann  sind  die  konstanten 
Zersetzungsdrucke  erklärlich. 

Genauere  Bestimmungen  der  Dissociationscurve  des  Calciumcarbo- 
nates liegen  von  Le  Chatelier^)  vor,  der  die  Temperaturen  mittels  eines 


»1  C*  r.  €4,  603.   18G7. 

«)  Piese  Temperaturen  waren  damals  nicht  richtig  bestimmt;  Cadmium  war 
mit  ^eO»  ilittt  750^  Zink  mit  1040*  statt  920*»  in  RechnuBg  gebracht  worden* 
')  Pogg*  Ann.  149,  221.   1879. 
*)  Compt.  rend.  92,  18y.  188L 
")  Gompt.  rend.  103^  1248.  1S83. 
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tbermoelektrischeii  Paares  gemessen  bat. 
der  folgenden  Tabelle  vereinigt 


II.  Chemuche  Dynamik. 

Die  Beobachtungen*)  sind 


Tempi3ratar 

Druck  in  cm  Quecksilber 

547«» 

27 

610 

46 

625 

5^6 

740 

25.5 

745 

28*9 

ÖIO 

67*8 

812 

763 

86d 

113*3 

35.  Krystallwae 8 erhaltige  Salze.  Debray  brachte  bald  nach  der 
Mitteilung  seiner  Versuche  am  Kalkspath  eine  Reihe  analoger  Bestim* 
mungen  *)  an  einem  Material  bei,  welches  viel  leichtere  Messun^ea  er- 
möglichte. Es  war  das  ein  krystallwasserhaltiges  Salz,  das  gewöhnliche 
phosphoi'aaure  Natron,  Na3HF0112H^O. 

Ähnliche  Versuche  waren,  wie  erwähnt,  schon  von  Mitscherlich  ge» 
macht  worden.  Später  hatte  G.  Wiedemann  eine  Anzahl  derartiger 
Messungen  noch  vor  Debrays  Arbeiten  ausgeführt;  die  Ergebnisse  wa^ 
den  aber  zuerst  an  so  wenig  zugänglicher  Stelle^)  veröffentlicht,  dasa 
sie  unbekannt  blieben.    Als  dann  spater*)  die  austÜhrliche  Abhiindiung 


^)  Le  Chatelier  bemerkt  dasu,  daes  keineswegs,  wenn  man  das  Galtiuca- 
carbonat  einer  Temperatur  von  812  *>  aussetzt»  wo  der  DissociatioDsdruck  gleick 
dem  einer  Atmosphäre  ist,  eine  geBchwinde  Zersetzung  eintritt.  Vielmehr  lUit 
sich  eine  solche  erst  bei  viel  höherer  Temperatur  beobachten.  Erhitzt  man  das 
Calciumcarbonat  auf  beliebig  höhere  Teniperatur,  so  zeigt  die  sich  zersetjteod« 
Masse  immer  925 ''j  weiches  auch  die  äussere  Temperatur  ist,  wenn  sie  nur  so 
hoch  ist,  daes  eine  stürmische  Zersetzung  stattändct.  Auch  bei  anderen  Dis^ck 
ciatioDserscheinungen  l^st  sich  ein  solcher,  erheblich  über  der  eigentlicben  Zer- 
setzungstemperatur liegender  Punkt  der  stürmischen  Zersetzung  beobachten,  wel- 
cher nahezu  unabhängig  von  der  Erbitzungstemperatur  von  der  reagiereudeiä 
Masse  angenommen  wird.  Die  Erscheinung  h&ngt  wesentlich  von  der  Zersetsungs- 
geschwindigkeit  ab,  die  mit  steigender  Temperatur  sehr  schnell  zunehmende 
Werte  erhält,  so  dass  bei  einem  bestimmten  Punkte  die  durch  die  schnelle  Zer- 
setzung verbrauchte  Wärme  gerade  durch  die  Umgebimg  zugeführt  wird,  um  eine 
stationäre  Temperatur  zu  erhalten.  Steigert  man  die  Temperatur  aussen,  so  nimmt 
die  Zersetznngsgesch windigkeit  so  rapid  zu,  dass  der  Wärmeüberschuss  fast  voll- 
atäudig  fortgeführt  wird,  und  nur  eine  geringe  thatsächliche  TemperaturerhOhuiig 
in  der  Masse  erfolgt. 

»)  Compt.  rond.  66,  194.   1868, 

■)  Verh.  des  naturwiss.  Vereins  zu  Karlsruhe  1866,  3.  Heft. 

*)  Pogg.  Ann.,  Jubelbd.  474.  1874.  -  Joutd,  f.  pr.  Chemie  (2)  9,  S88.  1874. 
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««dden,  beanspruchte  Debray^)  Wiedemann   gegenüber   die  Priorität, 
worauf  dieser  die  yorstehenden  geschichtlichen  Daten  gab^). 

Die  Versuche  von  Debray  ergaben,  dass  das  krystallisierte  phos- 
phorsaure  Natron  bei  bestimmter  Temperatur  einen  bestimmten  Dampf- 
druck hat,  unabhängig  von  der  Menge  des  verdampften  Wassers.  Diese 
Unabhängigkeit  dauert  indessen  nur  so  lange,  bis  fünf  Mole  Wasser 
veidampft  sind;  darüber  zeigt  sich  ein  viel  geringerer  Dampfdruck. 
Debray  fuhrt  dies  darauf  zurück,  dass  nach  dem  Verdampfen  der  fünf 
ersten  Wasseratome  das  Salz  Na*HP0*.7H*0  entstanden  sei,  welches 
man  bei  Temperaturen  über  30^  aus  der  Lösung  krystallisiert  erhalten 
kann.  Dies  ist  einigermassen  wahrscheinlich,  wenn  auch  nicht  bewiesen; 
Axmo  ist  die  zweite  feste  Phase  im  zweiten  Gleichgewicht  nicht  be- 
stimmt Inzwischen  sollen  die  Zahlen  von  Debray  als  geschichtliches 
Ddniment  mitgeteilt  werden. 


Temperatar 

Pi 

Tl 

Ps 

r* 

128  • 

0-74  cm 

0694 

0-48  cm 

0-452 

16-3 

099 

0717 

0-69 

0500 

307 

141 

0-776 

094 

0517 

249 

1-82 

0777 

129 

0551 

31-5 

302 

0-819 

213 

0618 

364 

3*95 

0877 

305 

0-678 

4(M) 

5-00 

0901 

412 

0-750 

Unter  p^  und  p,  sind  tlie  Dampfdrucke  des  wasserreichen  und  des 
wasserarmen  Salzes  mitgeteilt,  unter  r^  und  r,  die  Verhältnisse  dieser 
Werte  zum  Dampfdruck  des  Wassers  bei  gleicher  Temperatur. 

Die  Messungen  von  G.  Wiedemann^)  beziehen  sich  auf  einige  Sul- 
fate der  Magnesiareihe;  ich  teile  die  Zahlen  nicht  mit,  da  auch  keine 
Angabe  über  die  Beschaffenheit  der  unter  Wasserverlust  entstandenen 
Produkte  vorliegen,  die  Angaben  somit  unvollständig  sind. 

Dagegen  ist  zu  betonen,  dass  Wiedemann  die  Unabhängigkeit  des 
Dissociationsdruckes  von  der  relativen  Menge  der  beteiligten  Substanzen 
experimentell  prüfte  und  bestätigte,  indem  er  Sorge  trug,  dass  das 
Verhältnis  der  Salzmenge  zum  Dampfraum  in  weiteren  Grenzen  ver- 
schieden genommen  wurde;  er  fand  für  gleiche  Temperaturen  Gleich- 
heit des  Druckes.  Femer  hob  er  hervor,  dass  ganz  andere  Druckwerte 
erhalten  werden,  wenn  noch  etwas  Mutterlauge  in  den  Krystallen  ent- 
halfen ist.   Im  Lichte  der  gegenwärtigen  Auffassung  ist  dies  notwendig, 

»)  Compt.  rend.  79,  890.  1874. 
*)  Pogg.  Ann.  158,  610.  1874. 
*)  Pogg.  Aon.,  Jubelbd.  444.   1S74. 
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denn  wenn  statt  des  Gebildes  [höheres  Hydrat,  niederes  Hydrat^  Dampf]  * 
das  Gebilde  [höheres  Hydrat,  gesättigte  Lösung,  Dampf]  Torhaaden  ' 
war,  so  musste  diesem  Gleichgewichte,  das  eine  andere  Phase  enthalt«  ■ 
auch  ein  anderer  Dampfdruck  entsprechen. 

36.  Einwendungen.  Gegen  die  Ergebnisse  Ton  Debray  und  Wiede- 
mann  machten  Procht  und  Kraut ^)  einerseits  und  A.Naumann')  anderer- 
seits geltend,  dass  der  Druck  nicht  von  der  Menge  des  Salzes  unab- 
hängig sei,  und  dass  sich  überhaupt  kein  konstanter  Dissociationsdnck 
herstellen  lasse. 

Wiedemann  hatte  so  grosse  Salzmengen  angewendet,  dass  in  seinen 
Apparaten  die  Salze  zum  Teil  weniger  als  ein  Prozent  ihres  Was8e^ 
gehaltes  verloren;  ein  Einfluss  der  Menge  wäre  daher,  selbst  wenn  er 
vorhanden  war,  häufig  unmerklich  geblieben.  Precht  und  Kraut  be- 
nutzten deshalb  viel  weniger  Salz,  verfielen  aber  dabei  in  den  Febler, 
zu  wenig  anzuwenden,  so  dass  der  Wassergehalt  desselben  überhaupt 
nicht  ausreichte,  um  den  gebotenen  Raum  bis  zum  Maximum  des 
Dampfdrucks  auszufüllen.  Dadurch  ging  die  vollständige  Definition  des 
Gleichgewichtszustandes  verloren,  denn  neben  einer  einzigen  Phase,  dem 
entwässerten  Salze,  können  innerhalb  bestimmter  Grenzen  beliebige 
Dampfdrucke  bestehen. 

Naumann,  welcher  gar  keinen  konstanten  Druck  beobachten  konnte» 
hatte  seine  Versuche  so  eingerichtet,  dass  das  Eintreten  eines  solchen 
auf  das  äussorsto  erschwert  war  *).    Er  arbeitete  mit  Kupfervitriol  und 
wendete  jedesmal   ganze  Krystalle   an,   deren  Oberfläche   relativ  sehr 
klein  ist.  In  dem  ziemlich  grossen  leeren  Räume  bei  78*^  verlor  zunächst 
die  Oberfläche  des  Krystalls  das  Wasser,  welches  nicht  ausreichte,  um 
den  Maximaldruck  herzustellen.    Alsdann  begannen  die  mehr  nach  innen 
gelegenen  Teile  ihr  Wasser  abzugeben,  ein  Vorgang,  der  um  so  laug- 
samer  verlaufen    musste,    je   dicker   die    äussere    entwässerte   Schicht 
wurde.    Wenn  inzwischen  die  Temperatur  sank,  so  konnte  das  Wasser 
von  der   kleinen  Oberfläche    nur   unvollkommen   aufgenommen  werden 
und  der  Dampfdruck  blieb  grösser,   als  dem  Gleichgewicht  entspracL 
Beide   Fehlcrursachen   lassen   ihre  Wirkung   in  dem   mitgeteilten  sehr 
ausführlichen  Zahlenmaterial  erkennen. 

Aus  einem  Versuch^)  indessen,  welchen  Naumann  mit  zerriebenen 
Krystallen  anstellte,  hätte  er  übrigens  schon  die  Umstände  erkeqnea 
können,   unter   welchen    konstante    Werte   erhalten   werden»   denn  die 

>)  Lieb.  Ann.  178,  129.  1875.  «)  Ber.  7,  1678.  1874. 

3)  Vergl.  A.  II.  Pareau,  Wied.  Ann.  1,  47.  1877. 

*)  A.  a.  0.  S.  1582 
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te,  welche  zwisehen  77*8**  und  IS^S^  beobachtet  wurdon,  stimmten 

^"r    halb   eines   Millimeters  überein,   mit   AusDahme   der  ersten  Beob- 

ng,  bei  welcher  der  Gleichgewichtszustand  noch  nicht  erreicht  war 

Es  bandelt  sieb  also  bei  diesen  Beobachtungen   um  eine  ungenügende 

B-rücksichtigung  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  der  Gleichgewichts* 

tusiaad  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Messung  erreicht  wird. 

37.  Venuche  von  A.  H.  Parean.   Die  Zweifel  über  die  thatsäch liehe 
Konstanz    des  Zersetzungsdruckes    krjstall  wasserhaltiger    Salze    wurden 
durch  eine  Arbeit  von  A.  H.  Parean  ^)  zerstreut    Derselbe  brachte  eine 
gewogene  Menge  krystallwasserlmltigon 
Sibes  in  ein  Flaschchen»  welches  durch 
men  SchliflF   und    einen   Dreiweghahn 
mit  dem  oberen  Teil  einer  in  Millimeter 
geteilten    Messglocke    verbunden    war, 
Dittekommuniziertedurch  einen  Gummi- 
schlauch mit  einem  zweiten  Gefäss  nach 
Art  einer  Geisslerschen  Quecksilberluft- 
pampe, 80  das8  man  sowohl  Druck  m  es- 
sangen  vornehmen,  wie  auch  Luft  oder 
Waaserdampf    nach  Bedarf  unter    Be- 
notzung    des  Dreiweghahnes   aus    dem    Fläschchen    auspumpen    konnte. 
Mit    Hilfe    dieser  Vorrichtung    konnte    eine    gegebene    Salzprohe    nach 
Belieben  und  in  gemessener  Weise  entwässert  werden. 

Die  Resultate  waren  von  denen  Debrays  und  Wiedemauns  nicht 
verschieden;  der  Zersetzungsdruck  blieb  derselbe,  unabhängig  von  dem 
«ersetzten  Anteil.  Nur  ergab  sich  beim  Strontiumcblorid,  SrCl'.6H*0, 
fiai^fadem  das  Wasser  bis  auf  2  bis  3H*0  entfernt  war,  ein  ganz  anderer, 
imd  zwar  viel  kleinerer  Druck,  welcher  aber  auch  seinerseits  wieder 
konstant  war.  Die  beistehende  Fig.  59  veranschaulicht  dies  Verhalten; 
die  Ordinaten  sind  die  Dampfdrucke  bei  59*9*,  die  Abscissen  die  Mengen 
des  Krystall Wassers  in  Molekeln. 

Die  Darapfdruckwerte,  welche  Pareau  beobachtete,  sind  in  Fig.  60 
dargestellt,  deren  Abscissen  die  Temperatur  und  deren  Ordinaten  den 
Druck  in  cm  Quecksilber  darstellen.  Die  Kurve  A  gilt  für  Wasser,  B 
ftir  Chlorstrontium  mit  6H*0,  C  für  Kupfersulfat  mit  5H^0,  D  für 
Dranylsulfat  mit  3H'0  und  E  für  Chlorbaryuui  mit  2H-0.  Pareau 
vermutet,  dass  der  Zersetzungsdruck  wesentlich  nur  von  der  Zahl  der 
Krystall wasseratome  abhängig  ist. 


Fig,  m. 


L  4>0im 


*)  Wled.  Ann.  1,  39.  1877. 
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II.  Cbemische  Dynamik. 
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38.  Ammom&kverbindUBgeii  von  Metallchlonden.     Ein  Materii 
an  welchem  die  Konstanz  des  Dissociatiünsdruckes  sich  leichter  als 
wasserhaltigen   Salzen    beobachten    lässt,   bot   sich  Isambert^)  in 
Verbindungen,  welche  zahlreiche  Metallchloride  mit  gasformigem  Anw 
niak  eingehen. 

Chlorsilber  verbindet  sich  mit  Ammoniak  über  20^  in  dem  Vi 
bältnis    2ÄgCL3NH^.      unterhalb    15®    erhält    man    eine    doppelt 
attUDoniakreiche  Verbindung,  AgCLSNH^    Beide  haben   bei  konstanter 

Temperatur     einen     konstauteu 
Druck,    die    zweite    einen   Tiel 
grösseren   als   die    erste.    ScJa 
Wert   ist   unabhängig   von  dem 
zersetzten    Anteil.     Wenn   ma« 
der  Verbindung  AgCK3NH»  fol- 
geweise bei  konstanter  Tempe- 
ratur   Ammoniak    entzieht,  so 
stellt  sich  stets  derselbe  Druck 
wieder  her,  der  den  beiden  festen  i 
Phasen   AgCl.SNH^  +  2AgCl. 
3NH'*  angehört,  bis  die  Hälfte 
alles    Ammoniaks    entfemt    ist, 
alsdann  tritt  ein  neuer,  kleinerer 
Druck  der  Phasen  2AgGL3NH* 
-f-  AgCt  auf»  welcher  wieder  un- 
^*S"  60.  verändert  bleibt,  so  lange  über^ 

haupt  noch  Ammoniak  genug  da  ist.  um  den  gegebenen  Raum  unter 
diesem  Druck  zu  füllen. 

Der  Zersetzungsdruck  der  Verbindung  AgCL3NH*  beträgt  bei  21' 
schon  80  cm;  die  Verbindung  kann  sich  daher  bei  dieser  Temperator   I 
nicht  mehr  aus  Ammoniak  unter  Atmosphärendruck  bilden.     Bei   68*    ■ 
erreicht  auch  die  Verbindung  2AgCi.3NH^  den  Druck  der  Atmosphäre, 
und  deshalb  nimmt  Chlorsilber  bei  dieser  Temperatur  kein  Ammoniak  auf.  1 

Ahnlich  verhalten  sich  die  folgenden  Verbindungen,  welche  Isambert 
untersucht  hat:  CaCll2NH^;  CaC1^4NH^;  CaCP.8NH^  CaJ*.6NH*; 
ZnC1^6NH^  und  ZnCl»  2NH^MgCP.6NH»  und  MgCl».3NH^HgCLNH* 
Charakteristisch  verschieden  vom  Verhalten  dieser  Verbindungen 
nach  festen  Verhältnissen  ist  das,  welches  poröse  Stoffe,  welche  Gase 
adsorbiert  haben,  aufweisen.    Bei  Kohle,  welche  mit  Ammoniak  beladen 


Compt.  rend.  6ß,  1259.  1868. 
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isst  sich  Yon  einem  konstanten  Druck,  der  vom  Volum  unabhängig 
icbts  bemerken;  derselbe  nimmt  bei  konstanter  Temperatur  stetig 
\  dem  Masse,  wie  man  Ammoniak  entfernt. 

Die  von  Isambert  beobachteten  Dissociationsdrucke  sind  nachstehend 
omengestellt  ^).  Es  ist  nicht  in  allen  Fällen  anzunehmen,  dass  die 
je  Phase  immer  das  ammoniakfreie  Chlorid  ist,  sondern  es  mögen 
niedere  Ammoniak^erbindungen  Yorkommen;  doch  liegen  keine 
tben  darüber  vor. 


AgC1.3NH* 

2AgC1.3NH» 

CaCl 

•.8NH» 

0^* 

293 

200  0 

93 

10-4  • 

231 

10-6 

50-5 

310 

12-5 

160 

320 

176 

655 

470 

26-8 

20-4 

390 

24^ 

937 

58-5 

52-8 

25-8 

541 

28-0 

135-5 

690 

78-6 

30*6 

60-7 

34-2 

1713 

715 

94-6 

348 

87.1 

48-5 

2414 

775 

1198 

39-0 

108.1 

515 

4132 

83-5 

1593 

43-5 

1451 

54-0 

4641 

861 

181-3 

46-2 

1551 

57^ 

488.0* 

88-5 
1030 

2013 

488-0* 

535 

191-6 

•  Das  Ammoniak  verflüssigt  sieb 

- 

CaCl«.4NH» 

CaJ«.6NH« 

MgCl«.6NH» 

lOO* 

128 

1080° 

104 

117.0° 

207 

11^ 

14-5 

1150 

138 

1220 

31-9 

26-4 

318 

1260 

174 

1410 

520 

37^ 

591 

1310 

21-4 

1400 

71-9 

46^ 

943 

140-5 

366 

1490 

915 

53^ 

121-8 

153-5 

58-4 

1500 

110-0 

1640 

836 

1520 

1199 

172-0 

105-4 

157.0 

141.1 

175-5 

128-6 

1830 

1542 

185-5 

170-6 

Ci*6NH» 

ZnCl* 

.4NH« 

ZnCl».2NH» 

HgCl.NH« 

$•          8-2 

31« 

57 

222  •> 

96 

163°        29-1 

}          103 

46 

107 

225 

13-1 

167          35-2 

)          129 

58 

175 

237 

238 

173          430 

{         25.6 

68 

29-1 

253 

57-2 

179          54.7 

')  Ich  entnehme  die  Zahlen  einer  Abhandlung  von  Bitte  (Encycl.  chim.  1, 1, 
ia  mir  das  Original  nicht  zu  Gebote  steht. 
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ZnCl^ 

.6KH" 

ZnCl* 

.4NH* 

ZqCI^SNH» 

HgCl.NB' 

440 

343 

76 

43-a 

278         84-6 

185         SS'2i 

62Ö 

5e-3 

82 

556 

297        1021 

189          751 

60.8 

82.8 

90 

771 

IH         91-4 

67-0 

104.1 

95 

930 

201        105.5 

70-5 

122-8 

100 

lC»8-6 

] 

74^ 

1458 

109 

155-5 

i 

775 

167-2 

112-5 

175-0 

78-5 

1722 

Die  Kurven  verlaufen  sämtlich   ohne  Kreuzungen  nahezu  parallel 
zu  einander  und  zu  den  Dampfdruck  kurven  flüchtiger  Stoffe. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  verhält  sich  eine  Verbindung  CdS0*.6NH*, 
welche  man  durch  Überleiten  von  Ammoniak  über  Kadmiumsulfat  er- 
hält*). Der  pulverförmige  Stoff  enthält  gewöhnlich  viel  mehr  Ammo» 
niak,  als  der  Formel  entspricht,  der  ÜberechuBS  ist  aber  nur  durch 
Oberflächenwirkung  festgehalten.  Denn  wenn  man  den  Druck  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  misQt  und  dann  etwas  Ammoniak  auspumpt, 
80  stellt  sich  der  frühere  Druck  nicht  her,  sondern  ein  kleinerer,  und 
das  geht  so  lange  fort,  bis  der  Ammoniakiibcrschuss  entfernt  ist.  Von 
diesem  Augenblick  ab  wird  der  Druck  konstant  und  unabhängig  von 
der  entfernten  Amraoniakmenge. 

39.  Weitere  Prüfung  des  DisBociatlonsgesetses«  Die  Genauig- 
keit der  Angaben  Isiimberts  ist  von  Horstinann  im  Interesse  der  Disso* 
ciationstlieorie  einer  sehr  eingehenden  Prüfung^)  unterzogen  wordeOf' 
durch  welche  jene  vollkommene  Bestätigung  erfahren  bat.  Insbesondere 
war  ein  Versuch  beweisend.  Es  war  in  zwei  Glaskolben  Chlorsilber 
enthalten;  in  einem  war  dieses  mit  Ammoniak  gesättigt,  im  anderen 
befand  sich  zunächst  kein  Ammoniak.  Beide  Kolben  waren  mit  Mano- 
metern versehen  und  durch  eine  Röhre  mit  Hahn  verbunden.  Durch 
Erwärmen  des  Ammoniak  enthaltenden  Kolbens  konnten  beliebige  Mengea 
des  Gases  in  den  anderen  Kolben  getrieben  werden.  Nach  dem  Über- 
treten des  Ammoniaks  und  Schliessen  des  Hahns  stellte  sich  nach 
kurzer  Zeit  ein  konstanter  Druck  her,  der  in  beiden  gleich  wart  und 
dieser  Zustand  blieb  derselbe,  bis  fast  alles  Ammoniak  in  den  zweiten  - 
Kolben  übergetrieben  war.  Zum  Schluss  war  nur  noch  0*02  des  Chlor-  | 
silber-Ammoniaks  unzcrsetzt  gebliehen,  während  der  andere  Kolben  nur 
einig©  Prozent  unveränderten  Chlorsilbers  entkielt,  ohne  dass  der  Druck 
in  beiden  verschieden  gewesen  wäre. 


I 


«)  Isaiübert,  Compt   read.  70,  450.  1870, 
*)  Ber,  9,  749.   187B. 
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Eine    ähnliche   Arbeit    an    krystallwasserhaittgen   Salzen    ist    von 
L  Andrea*)  durchgeführt  worden,  und  hat  das  gleiche  Resultat  er* 
beo.    Die  Versuche  wurden   teilweise  mittels  eines  Teasimeters  nach 
Der  (8.  w-  u.)  durch   unmittelbare   Messung   des  Dampfdruckes  vou 
en  in  Terschiedenem  Grade  der  Entwässerung  ausgeführt  (statische 
hode)»  teils  derart,  dass  zwei  KÖlbchen  mit  den  zu  vergleichenden 
Üzproben  luft-  und   dampfdicht   miteinander  verbunden   wurden^   und 
th  Engerer  Aufbewahrung  durch  Wägung  ermittelt  wurde,  ob  und 
welchem  Betrage  Wasser  von  der  einen  Probe  auf  die  andere  über- 
angen  war  (dynamische  Methode). 
Die  meisten  Versuche  wurden  mit  Chlorstrontium  ausgeführt,  das 
schnell    und    genau    einstellte.     Das   gewöhnliche    Hydrat    enthält 
SH*0,  ausserdem  besteht  eines  mit  2H*0. 

Als    beispielsweise    ein   Kölbchen    mit  SrCl'-t-5*8H^O   und    eines 
mit  SrCl*4-  l'tiöH^O  mit  einander  verbunden  wurden,  gingen  in  19  Ta- 
geo  (M)38g  Wasser  von  dem   ersten  in  das  zweite  über,  wodurch  die 
.JliWÄcrgehalte  auf  542  und  2*01  H*0  übergingen. 

Bei  weiterer  Aufbewahrung  blieb  das  Gewicht  während  200  Tagen 
imveräoderl,  zum  Beweise,  dass  nunmehr  beide  Gemische  vollkommen 
gleichen  Druck  besassen.  In  einem  zweiten  Falle  änderten  zwei  Proben 
mit  5*8  und  0-6 H'O  ihr  Gewicht  gegenseitig  während  34  Tagen  um 
0*191  g  auf  4-01  und  201  H^O,  und  blieben  dann  150  Tage  ohne  Ge- 
wichtsänderung miteinander  im  Gleichgewicht. 

Dies  Gleichgewicht  ist  nicht  von  der  Temperatur  abhängig;  zwei 
Kölbchen,  die  sich  bei  20**  ins  Gleichgewicht  gesetzt  hatten,  änderten 
sich  auch  nicht  in  14  Tagen  bei  30**. 

Zwei  Proben,  von  denen  die  eine  2-6  H*0,  die  andere  kein  Wasser 
enthielt,  kamen  in  einiger  Zeit  auf  2-0  und  0-137H-O  und  licssen  sich 
iann  während  41  Tagen  völlig  unbeeiirflusst.  Also  ist  das  Hydrat  mit 
2H*0  neben  einer  Spur  Anhydrid  im  Gleichgewicht  mit  allen  wasser- 
ärmeren Gemischen  bis  zum  wasserfreien  Salz* 

Nach  der  statischen  Methode  wurde  beispielsweise  beobachtet: 


Temperatur 

Sra*  +  5'76H*0 

Sra*  +  245H»0 

17'0* 

5-27  cm 

529  cm 

337 

5.38 

5-3Ö 

456 

647 

540 

&64 

657 

545 

417 

640 

545 

184 

5-20 

&28 

')  Zeitsclir.  f  phys.  Chemie  7,  241.  1391. 
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Die  Zahlen  bedeuten   Ablesungen  an   den  Skalen  der   Manomi 
die  mit  den  bezeichneten  Salzproben  verbunden  waren.    Die  F1Ü88) 
der  Manometer  war  Öl,    die  grösste  Abweichung    entspricht  0-008 
Quecksilberhühe,    während    man    den   Dampfdruck   des    Krystall 
bei  den   höheren  Temperaturen   auf   5  bis  10  cm  Quecksilber   sc! 
kann.    Die  Gleichheit  der  Dampfdrucke  ist  demnach  auf  etwa  Viooq 
Wertes  erwiesen, 

40.    Theorie.     Ans   der    Gleichung    fiir    das    Gleichgewicht 
homogenen  Gasmischung 

^^ ='(.<■) 

a"»  "^  ^ 

erhalten  wir  die  für  unseren  Fall  geltende,  wenn  wir  durch  die  Alt 

Wesenheit  zweier  fester  Phasen  für  zwei  gasförmige  Bestandteile  ik 
Konzentrationen  konstant  machen.  Es  sind  zwei  Fälle  möglich,  indea 
entweder  b^  und  b,»  oder  a  und  b|  (oder  was  dasselbe  ist,  a  und 
konstant  werden.  Indessen  führen  diese  Fälle  zu  dem  gleichen 
nis,  nämlich  daas  auch  die  Konzentration  des  dritten  gasförmigen 
standteüs  einen  bestimmten  Wert  annehmen  muss,  der  nur  von  A 
Temperatur,  nicht  aber  von  den  relativen  Mengen  der  drei  Stoffe  al 
hängen  kann. 

Wie  dies  zu  Stande  kommt,  ergiebt  eich  aus  der  genaueren 
trachtung  der  Reaktionsgleichung.  Sei  diese  n^  B^  +  n^Bj  ^=mÄ, 
mögen  die  Stotfe  B^  und  B,  in  festem  Znstande  vorhanden  sein, 
werden  im  Dampfe  die  Konzentrationen  b^  und  \  durch  die  Dampf* 
drucke  beider  Stofle  gegeben  sein,  und  durch  teilweise  Verbindung 
zwischen  ihnen  wird  eine  bestimmte  Menge  von  A  entstehen »  deren 
Konzentration  a  zur  Erfüllung  der  Voraussetzung  geringer  sein  mus^ 
als  dem  Dampfdruck  des  Stoffes  A  im  festen  (bez*  flüssigen)  Zustandi 
entspricht*  Die  Konzentration  a  der  Verbindung  ist  somit  eine  gani 
bestimmte,  nur  von  der  Temperatur  abhängige,  da  die  Konzentrationeil 
der  Bestandteile  b|  und  b^  dies  sind,  und  a  mit  ihuen  durch  du 
Gleichgewichtsgleichung  verknüpft  ist.  | 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  gelten  ♦  wenn  die  Dampfdrucke  von 
solcher  Grösse  sind,  dass  neben  der  Verbindung  A  der  eine  Bestandteil, 
etwa  B^,  in  fester  Form  anw^esend  ist  Dann  ist  wieder  durch  diese 
die  Konzentration  a  und  b^  in  der  Gasphase  vermöge  der  allgemeinen 
Gleichgewichtsgleichung  auch  die  Konzentration  b,  gegeben»  und  «war 
unabhängig  von  den  Mengen  der  anwesenden  festen  Phasen, 

Das  Gesetz,  dem  dies  Gleichgewicht  unterliegt,  stimmt  somit  ül 
ein  mit  dem,  welches  für  das  G\e\ct%'feV\tL\i\.  ^ic%l^x  Ordnung  mit  eiBG 
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t  entwickelt  worden  ist  (S.  339  und  350),  und  es  mag  gleich 
erstelle  hervorgehoben  werden,  dass  auch  in  allen  verwickeiteren 
len  immer  das  gleiche  Gesetz  gilt,   wenn  durch  das  Vorhandenseio 
n  4-  1  Phasen  bei  n  Bestandteilen  die  Zahl  der  Freiheitsgrade  auf 
reduziert  wird.     Das  heisst,  es  giebt  für  jede  Temperatur   eine 
immte  Konzentration  in  der  gasförmigen  Phase,  bei  welcher  alleiti 
chgewicbt    bestehen    kann;    die   Veränderung    dieser    Konzentration 
der  Temperatur  ist  durch  eine  Formel  von  derselben  Gestalt  wie 
lie  bekannte  Dampfdruckformel   mit   der  Entsteh uugswarme  der  Gas- 
se verknüpft 

Das  sind  denn  auch  in  der  That  die  Gesetze,  welche  erfahrungs- 
sig  für  den  vorliegenden  Fall  gefunden  worden  sind.  In  dem  letzt- 
rähnten  Zusammenhange  ist  ausserdem  ein  wichtiges  Kriterium  fiir 
Ee  Entscheidung  der  Frage  enthaUens  ob  bei  teilweieer  Gleichheit  der 
steu  Phasen  die  gasförmigen  gleichen  Druck,  entsprechend  gleicher 
omfentration  aufweisen  werden  oder  nicht;  ist  die  Gasbildungswärme 
»ich,  so  sind  es  auch  die  Gasdrucke  hei  übereinstimmenden  Tempe- 
flturen»  sind  sie  verschieden ,  so  können  die  Gasdrucke  zwar  zufällig 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  gleich  sein,  sie  sind  es  dann  aber 
»icher  nicht  bei  allen  Temperaturen. 

Die  oben  geschilderte  experimeti teile  Prüfung  des  Gesetzes  hat 
sich  allerdings  bisher  auf  den  Fall  beschrankt,  dass  nur  einer  der  vor- 
handenen Bestandteile  fluchtig  ist,  so  dass  die  Gasphase,  praktisch  ge- 
sprochen, nur  aus  diesem  Bestandteil  besteht  Doch  muss  das  gleiche 
Gesetz  auch  gelten,  wenn  beide  feste  Phasen  Dämpfe  in  merklicher 
Menge  abgehen  können,  so  dass  die  Gasphase  beide  Bestandteile  neben 
der  Verbindung  enthält  Auch  dies  Gemenge  der  drei  Gase  oder  Dämpfe 
hat  bei  gegebener  Temperatur  unveränderliche  Werte  der  Einzeldrucke, 
und  daher  auch  des  Gesamtdruckes.  Nur  hat  man  in  diesem  Falte  auf 
den  weeentlichen  Unterschied  zu  achten,  dass  bei  veränderter  Tempe- 
ratur jeder  der  Dämpfe  seinem  eigenen  Temperaturgesetz  folgt.  Das 
Verhältnis  der  drei  Bestandteile  verscliiebt  sich  mit  veränderter  Tem- 
peratur im  allgemeinen  gleichfalls,  so  dasa  wir  hier  einen  Dampf  haben, 
der  zwar  dem  Dampfdruckgesetz  folgt,  aber  dabei  von  veränderlicher 
Zusammensetzung  ist 

4L  I>er  EinBufls  der  Temperatur.  Wie  bei  allen  Gebilden  mit 
einer  Freiheit,  die  eine  Gaaphase  enthalten,  gilt  auch  für  den  vorlie- 
genden  Fall  eed  eine  Dampfdruckformel  von  der  Gestalt 

dr     vf* 
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oder  bei  Geltung  der  Gasgesetze,  wenn  m  Mole  Gas  bei  der  Rea 


frei  werden, 


dlnp 
"~dT~ 


mRT« 


wo  Q  die  Reaktionswärme  bei  der  Aufnahme  von  m  Molen  Gas  d 
die  festen  Stoffe  unter  konstantem  Drucke  ist 

Wie  der  vorliegende  Fall  der  erste  war,  bei  welchem  die  Gell 
eines  Gesetzes  des  konstauteu  Dlssociationsdruckes  erkannt  wurden  iäi^ 
60  war  er  auch  der  erste,  auf  welchen  die  Gesetze  der  Thermodynamik 
und  insbesondere  die  obeustehende  Formel  augewendet  wurde,  welche 
die  Temperaturänderuüg  des  Dissociationsdruckes  mit  der  Dissociations- 
wärme  in  Beziehung  setzt  und  die  eine  aus  der  anderen  zu.  berechnen 
gestattet  Das  Verdienst,  diesen  entscheidenden  Schritt  gethan  zu  babeo, 
kommt  wie  erwähnt  (S.  111)  A*  Horstmann  zu,  an  den  sich  etwas 
später,  aber  wohl  unabhängig,  Peslin  und  Montier  angeschlossen  habeiL 

Die  ersten  Versuche,  die  Gültigkeit  der  F'ormel  zu  erproben,  fielea 
sehr  ungünstig  aus.  Aus  den  Messungen  von  Debraj  (S*  526)  berechnete 
Horstmanu')  für  das  Natrium phosphat  mit  7  Atomen  Wasser  die  Bin* 
dungs wärme  von  38-7  K,  und  für  das  mit  5  Atomen  Wasser  14-1  K  für 
das  Mol  Wasser,  während  Pfaundler*)  durch  kalorimetrische  Messungen 
24*0  und  22-3  K  fand.  Horstmann  wies  allerdings  darauf  biu^),  dass  der 
Fehler  wahrscheinlich  in  der  uogeniigendeü  Genauigkeit  von  Debray» 
Messungen  liegen  könne,  wo  kleine  Fehler  in  den  Drucken  grosse 
Abweichungen  in  den  Wärmewerten  verursachen,  doch  wirkte  der 
Widerspruch  so  abschreckend,  dass  alles  Ernstes  die  Berechtigung  zur 
Anwendung  der  Thermodynamik  auf  chemische  Erscheinungen  in  Frage 
gestellt  wurde  ^), 

Die  analogen  Rechnungen  von  Horstmann®)  und  Pesliii*)  an  Debrajrs 
Messungen  mit  Calci umkarbonat  ergeben  kaum  eine  bessere  Überein- 
stimmung. Horstmann  berechnete  die  Dissociationswärme  zu  270  K 
auf  ein  Mol,  während  die  thermochemischen  Messungen  425  K  geben* 
Peslin  berechnet  291  und  299  K.  Auch  diese  Zahlen  sind  nichts  weniger 
als  ermutigend,  Ebensowenig  stimmt  die  Bereehaung  der  oben  er- 
wähnten Dampf druckmessungen  von  G.  Wiedemann  und  Pareau  (S.  529) 
mit  den  Wärmewerten, 


n  Lieb,  Ann,,  Suppl  8,  125.   1870—72. 
«)  Ber  4,  773.  *)  Ber.  4,  847. 

4)  H&um&Dn,  Her.  4^  760. 
»)  Lieb.  Ann..  Suppl.  8,  128.    1870—72. 
•)  Ana.  chim.  pbys.  (4)  24,  208.   1871. 
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42L  Teranche  von  P.  C*  P,  Prowein.  Unter  solchen  Umständen 
"5  ein  sehr  erwünschter  Fortschritt,  dass  auf  Veranlassung  und 
Leitung  von  vaü*t  Hoff  die  Frage  experimentell  Ton  neuem  durch 
trowetn')  bearbeitet  wurde.  Es  galt  hierbei  vor 
allem  die  Dampfdruckmessung  zu  rerfeinerD,  und  dies 
geling  durch  einen  von  Bremer  angegebenen  Appa- 
fit,  Fig.  61«  In  der  Kugel  A  befindet  sich  das  Salz, 
ujß  konzentrierte  Schwefelsäure,  über  der  der  Wasser- 

^ Mruck  Null   isV     Die  Kugeln  werden   nach  der 

ij^  zugcschraolzen ;  in  das  U-Rohr,  das  als  Ma- 
nometer dient,    kommt  öl,    und   nachdem    man  den 
\t   fast  horizontal  gelegt  hat,  so  dass  das  Öl 
C  und  D  geflossen  ist,  wird  das  Ganze  luftleer 
puinpt  und  dann  bei  a  abgeschmolzen.     Wird  nun 
itr  Apparat  aufgerichtet   und  in  ein  Wasserbad  von 
onsitanter  Temperatur  gebracht,  so  kann  man,  nach- 
das  Gleichgewicht  sich  hergestellt  hat,  am  Ma- 
nometer den  Wasserdampfdruck  ablesen. 

Was  die  Berechnung  anlangt,  so  ist  in  der  Formel 
dlnp  _     Q 
dT     ~    RT^  Fig.  6L 

Q  die  Bindungswärme  von  einem  Mol  gasförmigen  Wassers.  Subtra- 
hiert man  die  auf  W^asser  bezügliche  Formel,  wo  L  die  Verdampfungs- 
wärme  des  Waasers  ist, 

d  In  pw  __    L 
~dT^~  RT«' 
so  kommt  , ,      p 


din 


dT 


RT* 


W 

RT^^ 


wo  W^Q  —  L  die  Bindungswärme  des  flüssigen  Wassers  ist  Inte- 
griert man  unter  der  Voraussetzung,  dass  W  konstant  ist,  was  inner- 
halb nicht   allzu  weiter  Temperaturgrenzen   zulässig  erscheint,  so  folgt 


Nadi  dieser  Formel  hat  Frowein  seine  Resultate  berechnet. 

Unter  Fortlassung  der  einzelnen  Beobaühtongsreihen  gebe  ich  nach- 
stehend die  Schlusstabelle  der  erhaltenen  Ergebnisse: 


Zeilfichr.  f.  phys*  Chemie  1,  5.   1887. 
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Salz 

W  beob. 

Wber. 

CuS0*.5HK) 

34*1  K 

334  K 

BaCl».2H'-0 

38-3 

382 

SrCP.6H*0 

234 

319 

MgSO*.7H-0 

37-0 

3d"9 

ZnS0*7H*0 

342 

344 

ZnS0^6H«0 

218 

22B 

Die  Übereinstimmung  der  Reihen  W  beob.  ufid  \V  ben  ist  zum  Teil 
vorzüglich,  zum  Teil  massig;  im  Falle  des  ChlorstrOQtiuma  ist  sie  ganz 
unbefriedigeDd.  Die  Ursache  hiervon  liegt  möglicherweise  daran,  dass 
das  Salz  w  dem  Apparate  oiehti  wie  in  der  Rechnung  angenommen,  zu 
SrCl*.2H^0  verwitterte,  sondern  zu  dem  wasserfreien  Salze,  Deim  der 
Übergang  des  höheren  Hydrats  in  das  nächst  niedere  ist  kein  notwen- 
diger Vorgang,  und  sind  Keime  des  Bihydrats  vermieden,  des  wa^ser- 
freien  Salzes  aber  vorhanden,  so  erscheint  der  Obergang  in  letzteres  ganz 
wohl  möglich.  Für  diese  Umwandlung  aber  beträgt  die  WärmetoQimg 
nach  Thorasen  (II,  264)  3M  K  für  ein  Mol  Wasser,  was  mit  der  be- 
rechneten Zahl  31-9  K  ganz  gut  übereinstimmt 

Im  Falle  des  Ziuksulfats  wurde  ein  ähnlicher  Einfluss  unmittelbur 
beobachtet  Zwei  Apparate  gaben  ganz  verschiedene  Drucke;  bei  der 
Analyse  des  Salzes  zeigte  sich,  dass  in  der  einen  Probe  weniger  ak 
6H*0  enthalten  waren.  Die  entsprechende  Berechnung  der  BUdaap- 
wärmen  ergiebt,  wie  die  Tabelle  ausweist,  eine  befriedigende  Übereiß- 
stimmung. 

43.  Beziehung  zwisoben  den  verschiedenen  möglichen  DiBsaoi«- 
tLonfidrucken.  Halten  wir  das  eben  erörterte  Beispiel  fest,  nach  welche« 
wir  zwei  Hydrate  uud  eine  wasserfreie  Form  haben»  die  wir  mit  Km» 
An  und  Ao  bezeichnen,  so  können  wir  fragen,  in  welchem  VerhäUois 
die  zugehörigen  Drucke  über  je  zweien  dieser  Stoffe,  also  die  Drucke 
Pmn»  pnio  TJ^d  p^,  ZU  einander  stehen.  Zu  dem  Zwecke  denken  wir  oös 
einmal  Am  unmittelbar  zu  Ap  entwässert,  das  andere  Mal  erst  zu  Ab,  und 
dieses  zu  A^.  Da  der  Anfangs-  und  Endzustand  dieselben  sind,  so  müsseü 
auch  die  Arbeiten,  welche  der  Stoff  Am  bei  der  Umwandlung  in  Ao  leistet 
beiderseits  gleich  sein. 

Um  diese  Arbeiten  zu  berechnen,  denken  wir  uns  den  Wasserdaiupi 
den  Am  +  At,  bei  dem  Drucke  p^xi  liefert,  bis  auf  einen  bestimmten 
Druck  p  isotherm  ausgedehnt;  die  zugehörige  Arbeit  ist,  da  m  —  n  Mole 
Wasserdampf  bei  diesem  Druck  abgegeben  werden,  gleich 

(m  — n)RTlD^°-- 
P 
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1  dem  nun  eotstandeüen  Gebilde  A»  +  A©  tritt  der  Druck  pno  ein  und 
■  haben  für  die  Cberfülining  der  übrigen  n  Mole  Wasserdampf  auf  den 

ieicben  Druck  p  die  Arbeit  nRTln— ^-     BilHet  sich  aDdererseits  aus 

P 
bdheren  Hydrat  unmittelbar  das  Anhydrid,  so  werden  m  Molo  beim 

pibo  ausgegeben,  und  wir  haben  die  Arbeit  mRTln-^-^*  Zwischen 

eo  Grossen  muss  die  Gleichung  bestehen 

(m  —  n)  RT  In  ^°  -f  n  KT  In  ?""  =  m  RT  In  ^'"^ 
P  P  P 

Pm  —  n     w-^n    »^^111 

liehe  Beziehung  gestattet,  aus  zwei  gemessenen  Drucken  den  dritten 
*lii  berechnen. 

Eine  Prüfung  dieser  bemerkenswerten  Beziehung  ist  noch  nicht 
TorgeDOmmen  worden,  da  sie,  soviel  mir  bekannt,  bisher  nicht  ausge- 
sprochen worden  ist.  Nach  den  oben  mitgeteilten  Erfahrungen  scheint 
die  Auffindung  geeigneter  Versuchsstoflfe  (vielleicht  eignet  sich  Chlor- 
itrootium)  nicht  aussichtslos  zu  sein^). 

44.  Weitere  experimentelle  Untersuchungeu,  Das  Gesetz  von  der 
Beetati digkeit  des  Dissociationsdruckes  ist  wiederholt  angewendet  wor- 
den, um  die  Existenz  verschiedener  bestimmter  Verbindungsstufen  bei 
der  folgeweisen  Entfernung  des  flüchtigen  Dissoeiationsproduktes  zu  er- 
kennen.   Auf  die  entsprechenden  Erörterungen  von  Debray  und  Isambert 


^)  Man  f^el&ngt  zu  der  gleichen  Fonnel  (die  indeafleti  nach  einen  imbeatimm- 
Uo  F&ktor  eotbält),  wenn   man  die  Dampfdruckgleichung  auf  den  Fall  anwendet 


dT 
d  In  pso 

dT 
d  Id  pmo 


^m— n)RT* 


öRT* 


dT  mRT*^ 

»0  Qinii,  Quo*  Qmo  die  Hydrationswärmen  sind,  und  zwar  gilt  Qmii  für  die  Aüf- 
nthroe  von  m  — n  Mol  Wasserdampf  «iurch  das  Hydrat  S-f-iiH*0  unter  Obergang 
10  S-rPiH*0;  Qoo  und  Qnao  gelten  für  die  Bildung  der  Hydrate  S  +  ^H-O  nnd 
S4-fflH*0  aus  dem  Anhydrid  S. 

Da  notwendig  Qmn  =  Qmo  —  Quo,  so  folgt 

(m  —  n)  d  In  pmn  +  n  d  In  poo  *=»  m  d  In  pmot 
imd  dorcb  Integration 

(m — n)  In  pmn  +  n  In  pno  =»  m  In  pmn  +  const. 
Die  Gleicbting  wird  mit  der  oben  gegebenen  identisch,  wenn  man  die  Konstante 
gleich  Kall  Betst 
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ist    bereits    (S.   532)    hingewiesen    worden.      Von    Hannay^)    ist 
Methode  in  der  Art  benutzt  worden,  dass  er  die  Menge  des  Kiysli 
Wassers   bestimmte,    welche  ein    regelmässiger  Luftstrom  in   einer 
stimmten   Zeit   aus   einer   Salzprobe   fortführte,      Magne&iumsulfat  m^ 
7  Atomen  Krystallwasser  verlor  zunächst  1-67  %  Wasser  in  der  Minu 
bei  100®,  bis  ein  Atom  Wasser  entwichen  war;   dann  betrug  der  S«^ 
lust  nur  0-67  %  in  der  Minute,  bis  das  Salz  mit  4  W^asser  entstanderkl 
war.  Der  weitere  WnsserverJust  war  klein  und  hörte  auf,  als  MgSO*,  B'0 1 
entstanden  war.    Auf  gleiche  Weise  ermittelte  Ramsay»  dass  Eisenoiyd 
und  Thonerde  keine  bestimmten  Hydrate  bilden,  während   beim  Blei- 
oxyd deren  zwei  existieren. 

Uotersuchuugen  ähnlicher  Art  sind  dann  zahkeich»  namentlich  Toa 
H.  Lescoeur  ausgeführt  worden^);  die  Citate  finden  sieh  unten  angegeben. 

In  einer  ausführlichen,    1888  erschienenen  Schrift*)   geht  Lescoenr 
besonders  auf  das  Verfahren  der  Bestimmungen  ein.     Nach  einer  aa»» 
fübrlichen   und   nicht   immer    gerechten  Kritik    der   älteren   Methoden 
schildert  er  die  seinen.     Für  das  statische  Verfahren  diente  der  Appar 
rat   Fig.   02,    der  im   wesentlichen    einen   Hofmaunschen   Dampfdichte- 
apparat  durstellt.    Der  besondere  Teil  ist  eiue  balbcapillare  Röhre,  to 
in  dem  Baroraeterrohr  nach  oben  führt,  wo  sich  das  Glas  mit  der  itt 
untersuchenden  Substanz   auf   sie  stützt     Unten    ist   diese  Röhre  nut 
einem  Dreiweghahn  versehen,   welcher   nach   Bedarf  deren  Inneres  mit 
dem  Quecksilber  der  Wanne  zu   verbinden,  oder  davon    abzuschliesäeu 
gestattet,     Der  Versuch  wird  ausgeführt,   indem  das  Röhrchen  mit  der 
Substanz  eingeführt,  und  dann  die  Luft  mittelst  der  Capillare  aus  dem 
Barometerrohr  ausgepumpt  wird.     Dann  wird  der  Dampfmantel  ange- 
heizt, und  da  alsdann  noch  eine  weitere  Menge  anhaftender  Luft  und 
Feuchtigkeit  zu  entweichen  pflegt,  so  wird  die  Luftpumpe  noch  einmal 
bethiitigt.     Alsdann  kann  der  Quecksilber  stand  an  dem  geteilten  Baro- 
meterrohre  abgelesen  werden;  eine  an  der  Quecksilber  wanne  angebrachte 
Schraube  dient  in  gewohnter  Weise  zur  Ablesung  der  Quecksilberoher- 
fläche    in    dieser.     Soll    der  Stoff   bei    verschiedenen   Graden   der  Eot- 
w&sserung  untersucht  werden,  so  kann  man  nach  Beendigung  des  Ver- 
suches wieder  die  Pumpe  wirken  lassen  und  beliebige  Mengen  Wasser* 
dampf  entfernen. 


')  Journ.  Chero.  Soc.  1877,  S.  38L 

*)  Compt.  rend.  D6,  1578.   1833  u.£  —  Aon. 


chira.  phys.  \fi)  19,  533,   1690; 


ib.  21,  öll.   1890;   28,  237.  1893;   (7)  2,  78.   1894;    4^  213.  1895;    7,  416.  18%; 
9,  537,  1896. 

^;  Rechercbea  sur  la  dißBOciaüon  4ea  Xi^äxbAä»  ^^Vlu^t,    Lille  1888. 
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Ist  der  Druck  in  der  Nähe  von  76  cm,  so  dient  ein  Apparat  wie 
[.Fig.  63,  bei  dem  die  Quecksilberwanne  durch  ein  verstellbares  Stand- 
ersetzt ist. 

Ausser  diesem  Verfahren  benutzte  Lescoeur  die  Bestiramung  dos 
punktes  als  eine  sehr  bequeme,  aber  nicht  eben  genaue  Methode. 
ein    weitmündiges    Glas    wurde    der   zu   untersuchende   Stoff   nebst 


\  / 


->  r 


-^^ 


Fig.  62. 


Fig.  63. 


einem  Thermometer  gebracht;  ausserdem  ragte  in  das  Glas  ein  dünn- 
wandige« Gefäss  mit  vergoldetem  Silber,  das  Äther  und  ein  Thermometer 
enthielt.  Mittelst  eines  Luftstromes,  der  in  Blasen  durch  den  Äther  ge- 
fuhrt wurde,  konnte  dieser  abgekühlt  werden,  und  man  beobachtete  die 
Temperatur,  bei  der  der  erste  Beschlag  auf  der  polierten  Fläche  er* 
schien.  Entnimmt  man  den  Tabellen  über  den  Dampfdruck  des  Wassei*s 
die  den  beiden  Temperaturen  zukommenden  Druck  werte,  so  giebt  deren 
Verhältnis  den  relativen  Dampfdruck  der  Verbindung  an. 

Das  Verfahren  ist  nur  in  Fällen  anwendbar»  wo  der  Dampfdruck 
TOD  dem  des  Wassers  nicht  sehr  verschieden  ist  Lescoeur  glebt  aiÄQit^\a^ 
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für  die  Brauchbarkeit   an,    dass   die  Temperaturerniedriguüg  bis  zam 
Taupunkt  20^  nicht  übersteigen  soll. 

Endlich  benutzte  Lescoeur  noch  das  Verfahren,  aus  dem  gern 
Volum  der  Luft*  die  sich  mit  Dampf  aus  der  Verbindung  gesättigt  batt«, 
und  dem  durch  ÄbsorptioDsmittel  bestimmten  Gewichtsgehalt  dieser  Luft 
an  Wasserdampf  den  Dampfdruck  in  bekannter  Weise  zu  berechnen. 

Nach  diesen  verschiedenen  Methoden  hat  nun  Lescoeur  eine  grofiw 
Anzahl  von  Stoffen  untersucht,  und  die  verschiedenen  Hydrate  bestimmt, 
die  unter  seinen  Versuchsbedingungen  sich  in  den  Dampfdnickwert^ü 
kennzeichneten.  Da  er  auf  die  notwendige  Vollständigkeit  in  der  De- 
finition seiner  Gebilde  nicht  aufmerksam  gewesen  ist,  so  ist  auf  die 
Ergebnisse  an  dieser  Stelle  nicht  einzugehen;  als  Material  für  zukünftige 
vollständigere  Untersuchungen  werden  sie  gute  Dienste  leisten. 

Das  obenerwähnte  von  Hannay  und  Ramsay  benutzte  Verfahren 
der  Bestimmung  der  Verdampfungsgeschwindigkeit  ist  in  der  Folge  ?on 
Müller-Erzbach ^)  vielfach  in  einer  Borm  angewendet  worden,  bei  welcher 
auf  die  Anwendung  eines  Luftstromes  verzichtet  und  der  Vorgang  der 
freien  Diffusion  überhissen  wurde.  Er  brachte  in  einen  Exaiccator  über 
Schwefelsäure  eine  Anzahl  Röhrchen,  von  denen  eines  Wasser,  die  an* 
deren  das  zu  untersuchende  Salz  enthielten.  Die  Diffusion  des  Wiis&^^^ 
dampfea  erfolgt  unter  diesen  Umständen  proportional  dem  Oanipfdrq^^| 
proportional  dem  Querschnitt  und  umgekehrt  proportional  der  Lang« 
der  Röhre,  Wenn  man  also  Röhren  von  gleicher  Form  anwendet,  so 
ist  der  Gewichtsverlust,  welchen  ihr  Inhalt  erfahrt,  proportional  d«*» 
Dampfdruck  desselben.  Dividiert  man  den  Gewichtsverlust  2,  B,  ein« 
krystallwaaserhalttgen  Salzes  durch  den,  welchen  reines  Wasser  untfif 
genau  denselben  Umständen  erleidet,  so  giebt  der  Quotient  den  relatifäi 
Dampfdruck  des  Salzes,  Durch  Multiplikation  desselben  mit  dem  DanapJ* 
druck  des  Wassers  ergiebt  sich  der  des  Salzes. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  hängt  offenbar  davon  ab,  dass  die 
Geschwindigkeit  der  Dissociation  praktisch  unendlich  gross  gegen  die 
der  Diffusion  ist,  denn  nur  unter  dieser  Bedingung  ist  der  relativ 
Wasserverlust  ein  Mass  des  Dampfdruckes.  In  manchen  Fallen  scheint 
dies  zuzutreffen^  wie  sich  aus  den  von  Müller-Erzbach  mitgeteilten  Vw^ 
suchen  ergiebt,  die  dieser  infolge  von  Angriffen')  auf  seine   Methode 


*)  Wied,  Ann.  23,  607.  1884;  26,  $51.  It585;  26»  409.  1885;  27,  623.  18SÄ 
und  zahlreiche  spätere  AufsÄtee. 

*)  Leücoeur,  Coinpt  rend.  103,  931.  188a.  —  Sehultfe,  Wied.  Ann.  31,  201. 
1887  und  32,  329.  1887, 
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l^*)*  Indessen  liegen  auch  sicher  Fälle  vor,  wo  die  Voraus- 
it  zutrifft,  und  da  das  Verfahren  selbst  kaum  die  Mittel  an 
Ajtid  giebt,  die  guten  Fälle  von  den  schlechten  zu  unterscheiden, 
Mi  trota  der  bestehenden  Einfachheit  der  Hilfsmittel  bedenklich 
r  Anwendung. 

E>ie  Aufzählung  der  von  Müller- Erzbach  unter  seinen  Versuchs- 
Lnden  beobachteten  Hydrate  bietet  ebenso  wenig  ein  allgemeines 
BBSe«  DTte  die  der  Beobachtungen  von  Lcscoeur 
45-  Verschiedene  Dampfdrücke  desselben  Hydratea  Als  erster, 
iem  vollständige  Klarheit  über  die  Nutwendigkeit  beider  festen 
Bn  zur  Definition  des  Gleichgewichts  anzutreffen  ist,  muss  wie  schon 
hnt  H*  W.  B.  Roozeboom*)  genannt  werden,  der  bei  Gelegenheit 
'  eingehenden  Untersuchung  über  die  Gleichgewichte  zwischen  Chlor- 
am  und  Wasser  experimentell  festgestellt  hat,  dass  dasselbe  wasaer- 
ler©  Hydrat  verschiedeno  Dampfdrücke  ergiebt,  je  nachdem  sich 
cbiedene  niedere  Hydrate  daneben  befinden.  Der  Fall  hat  ein  be- 
leres Interesse  dadurch,  dass  die  beiden  niederen  Hydrate  gleiche 
immensetzung,  aber  verschiedene  Beständigkeit  und  deragemäsa  ver- 
edenen  Einfluss  auf  den  Dampfdruck  haben,  Sie  sind  von  der  Zu^ 
imensetzung  CaCP,  4H*0  und  werden  von  Roozeboom  dnrch  die 
chen  a  und  ß  unterschieden;  a  ist  die  weniger  beständige  Verbin- 
ig.  Die  Dampfdrücke  p«  und  p^  von  CaCP.6H*0  mit  den  Salzen 
md  ß  sind: 


Temp.   CaC 

:ReH*0-fCu- 

0027  CID 

0 
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p« 

P^                         P^ 

t    n 
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ai90 

0-022  cm                  0153 
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0076                       0465 

0-210 

0162                        0-177 

0  212 

0315                       0-182 

0.216 

0*432                       0-185 



0567                       0488 

0^218  —  — 

Unter  p«/^  und  p,f/jr  sind  die  relativen  Dampfdrucke,  d.  h.  die 
rhältnisse  zum  Dampfdruck  .t  des  Wassers  verzeichnet.  Die  Tem- 
ratnren  29*2",  bez.  29*8®  sind  die  Schmelzpunkte  der  beiden  Hydrate. 

46.  Eine  feste  Phase  neben  Dampf.  In  dem  Falle ^  dass  neben 
er   einheitlichen    gasförmigen   Phase   nur   eine    feste  vorhanden    ist, 
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bleibt  das  Gleichgewicht  unbestimmt  Das  heisat,  es  kann  neben  der 
festen  Phase  die  gasförmige  in  innerhalb  gewisser  Grenzen  beliebiger 
Konzentration  bestehen,  ohne   dasa  eine  Reaktion   einzutreten  braocbl 

Man  hat  auch  hier  ein  Gebiet  stabiler  und  eines  metastabiler,  bet. 
labiler  Gleichgewichtszustände  zu  unterscheiden.  So  lange  die  Kooiefl' 
tration  der  Gasphase  unterhalb  des  Wertes  bleibt,  der  dem  Gleichge- 
wicht mit  der  vorhandenen  festen  Phase  und  einer  zweiten,  die  sich 
bilden  könnte,  entspricht,  ist  das  Gleichgewicht  stabil«  denn  die  Ent- 
stehung der  zweiten  festen  Phase  würde  dem  zweiten  Hauptsätze  wide^ 
sprechen.  Es  ist  aber  ausserdem  raögÜch,  dass  die  Konzentralioü  def 
Gasphase  grösser  wird,  als  die  des  Gleichgewichts;  dann  ist  der  Zu* 
stand  metastabil,  weil  die  zweite  Phase  sich  zwar  bilden  könnte,  aber 
nicht  notwendigerweise  sich  bilden  muss.  Nur  wenn  ein  „Keim**  der 
zweiten  festen  Phase  vorhanden  ist,  der  mit  der  ersten  in  uomit 
telbarer  Berührung  steht,  wird  die  Umwandlung  eintreten  uoi 
sich  so  lange  fortsetzen,  bis  das  Gleichgewicht  erreicht  ist 

Schliesslich  kann  man  erwarten,  dass  bei  weiterer  Konzentratioos- 
zunähme  der  Gaaphase  die  metastabile  Grenze  überschritten  wird, 
die  zweite  feste  Phase  freiwillig  entsteht. 

Giebt  es  mehr  als  zwei  feste  Phasen,  die  sich  unter  den  gegebWB 
Umständen  bilden  können,  so  entsteht  eine  entsprechend  grössere 
nigfaltigkeit  von  stabilen  und  instabilen  Gebieten,  die  sich  ohne  Schwie- 
rigkeit überblicken  lässt. 

Um  diese  Überlegungen  sieh  zu  veranschaulichen,  denke  jnan  sich 
ein  Salz,  welches  ein  oder  mehrere  Hydrate  zu  bilden  vermag,  z.E  du 
S.  526  erwähnte  Binatriumphosphat.  Wird  das  wasserfreie  Salz  in  ein« 
Atmosphäre  von  Wasserdampf  gebracht,  deren  Druck  bei  24'9<*  wemgef 
als  1*29  cm  Quecksilber  beträgt»  so  kann  keine  Reaktion  eintreten« 
Wird  der  Dampfdruck  des  Wassers  grösser  als  1-29  cm,  so  kann  dii 
Bildung  des  Satzes  mit  7H^0  eintreten,  sie  braucht  es  aber  nicbt, 
und  es  ist  denkbar,  dass  auch  bei  höherem  Wasserdampfdruck  ein  be- 
liebig lange  dauernder  Zustand  bestehen  bleibt.  Wird  der  Druck  weitflj 
gesteigert,  so  beginnt  bei  1*32  cm  das  Beständigkeitsgebiet  des  Phsisaii 
paares  Na^HPO^-^H^O  plus  Na^HPO^.  12H«0  mit  den  angreniendi 
metastabilen  Gebieten. 

Ebenso  braucht  umgekehrt,  wenn  der  Druck    des  Wasserd; 
in  Gegenwart  des  Salzes  NagllPO^.  12H*0  unter  1*82  cm   liegt, 
notwendig  die  Bildung  der  Phase  NajHPOi.TH'O  einzutreten,  sond' 
es  können  metastabile  Gleichgewichte  bei  mehr  oder  weniger  weit 
unter  liegenden  Druckwerten  bestehen,   die  schliesslich   freilich  in 
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biJe  üebiet  einmünden,  wo  die  Bildung  der  zweiten  Form  freiwillig 

od  unwiderstehlich  erfolgt» 

Au  experimentellen  Thatsachen  hierfür  ist  mir  nur  eine  Beobachtung 

kanot,  welche  Faraday*)  mitgeteilt  hat.     Während    bekanntlich  ge- 
|fihüliches  Glaubersalz  schnell  an  der  Luft  verwittert,  weil  der  Dampf- 

ack  der  Phasen   Na-SOMüH*Ü   plus  Na*SO*    viel    grösser  ist   als 
gewöhnlichen  Dampfgehaitc  der  Zimuierluft  entspricht,  so  konnte 

raday  vollkommen  unverletzte  Krystalle  in  einer  ofienen  Schale,   nur 

ter  mit  Papier  bedeckt,  beliebig  lange  aufbewahren,  ohne  dass  Ver- 
litterung  eintrat    Solanj^e  also  die  Phase  Na*SO*.10H^O  allein  vor- 

aden  war,  konnte  auch  beim  relativ  geringen  Dampfdrücke  des  Wassers 
iu  der  Luft  mit  einer  kleineren  Konzentration  des  Wasserdampfes  im 
Gleichgewichts-  oder  Ruhezustände  sein.  Dieser  Zustand  wird  aber  im 
Augenblicke  zerstört,  wo  die  kleinste  Spur  der  Phase  Na* SO*  in  Be- 
rührung mit  Na^SO*.10H'O  tritt:  dann  besteht  nur  ein  möa;licher 
Dampfdruck,  und  ist  er  noch  nicht  erreicht,  so  verdampft  so  lange 
Wusser,  oder  verwittert  das  Salz  so  weit,  bis  der  Gleichgewichtsdruck 
steh  hergestellt  hat. 

Die  Ähnlichkeit  mit  den  Überscbreitungserscheinungen  der  Gleich- 
gewichte besteht  also  darin»  dass  auch  hier  eine  mögliche  Reaktion  (die 
Verwitterung)  ausbleibt,  so  lange  kein  „Keim"  der  entsprechenden  Phase 
(wasserfreies  Salz)  zugegen  ist,  und  dass  die  Reaktion  beim  Hinzubringen 
eines  solchen  Keimes  alsbald  beginnt. 

Eine  weitere  Ähnlichkeit  liegt  darin,  dass  die  Wirkung  des  Keimes 
eine  rein  örtliche  ist,  und  Punkt  für  Punkt  von  dem  Keim  aus  fort- 
schreitet. Für  die  Verwitterung  krystall wasserhaltiger  Salze  ist  diese 
Thjitsache,  allerdings  von  ganz  anderen  Gesichtspunkten  ans,  von  Pape^) 
lieobachtet  und  untersucht  worden.  Schon  an  früherer  Stelle  (I,  919) 
sind  die  räumlichen  Verwitterungsfigureu  (Kugeln,  ein-  und  drei- 
axige  EUipsoide,  je  nach  dem  Krystallsystem)  erwähnt  und  geschildert 
worden*  Dass  überhaupt  solche  Formen  entstehen,  kann  nur  begriffen 
werden,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Verwitterung  nur  an  solchen 
Stellen  eintreten  kann,  wo  Hydrat  und  Anhydrid  an  einander  grenzen, 
da  nur  hier  die  Bedingung  des  bestimmten  Zersetzungsdruckes,  die  Ko- 
existenz der  beiden  festen  Phasen  gegeben  ist.  Der  homogen  gebliebene 
Teil  des  Krystalls  hat  auf  diesen  Wert  ebenso  wenig  Einfluss,  wie  der 
ToUstandig   verwitterte.     Wo   aber  die   kleinste   Spur   Anhydrid   in  Be- 

'>  Die  N'otiz  findet  sich  in  einem   älteren  Bande   von  Poggendorffs  Änn&leo, 
d0Cfa  habe  Ich  die  Stelle  nicht  wieder  ausfiDdlg  machen  können* 


■ 
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Führung  mit  dem  Hydrat  vorhanden  ist,  ist  die  Gleichgewichtsbedingutig 
durch  einen  bestimmteM  Dampfdruck  gegeben,  und  ist  die  voihandeöo 
Konzentration  des  Wasserdampfes  in  der  Luft  zu  klein,  so  muss  die 
Reaktion  eintreten,  welche  die  Herstellung  der  Gleichgewichtskonxen- 
tration  bewirkt,  d.  h.  die  Verwitterung,  Was  für  den  ersten  Berührungs- 
punkt ^alt,  gilt  für  alle  folgenden,  und  das  Ergebnis  ist  ein  Verwitte- 
rungsellipsoid  mit  den  allgemeinen  Symmetrieverhältnissen  des  Torhan- 
denen  Ki^stall Systems  des  Hydrats, 

Für  die  entgegengesetzte  Überschreitung,  dass  z.  B.  ein  trockene« 
Salz  in  einer  Atmosphäre  von  höherem  Dampfdrucke,  ak  der  der  ge* 
sättigten  Lösung,  nicht  zerfliesst,  wüsste  ich  kein  wohluotersuchtes  Bei- 
spiel  anzugeben.  Bei  den  Untersuchungen  von  Müll  er- Erzbach  (S.  54-) 
scheineti  derartige  Vorgänge  gelegentlich  aufgetreten  zu  sein.  Doch 
lassen  sich  die  Mitteilungen  kaum  in  unserem  Sinne  verwerten,  da  in 
den  erwähnten  Arbeiten  die  Notwendigkeit,  für  die  Dampfdrucke  kryställ' 
wasserhaltiger  Salze  zwei  feste  Phasen  zu  detinieren,  nicht  ausgesprocbfia 
ist,  und  auch  nicht  in  der  Versuchsanordnung  bewusst  zur  Geltang  kommt 
Eine  auf  den  Punkt  gerichtete  Unterßnchung  würde  wahrscheinlich 
derartige  Fälle  kennen  lehren. 

Es  ist  vielleicht  nützlich,   darauf  hinzuweisen,  dass  der  eben 
trachtete  Fall  mit  dem  S.  503  u.  ff.  erörterten  ausserlich  insofern  ii 
einstimmt,  als  hier  wie  dort  eine  feste  Phase  neben  einer  gasföri 
vorliegt.     Der  Unterschied   besteht   darin,   dass  die  dort  ungenomi 
Möglichkeit  einer  Veränderlichkeit  in  der  Zusammensetzung  derGaspba* 
hier  ausgeschlobsen  sein  soll.    Dadurch  ist  eine  Freiheit  mehr  gegeb^ 
und  es  folgen  die  geschilderten  Eigentümlichkeiten. 

47.  Zwei  oder  ein  fester  Körper.  Lässt  man  in  den  bisher  be* 
trachteten  Fällen  die  Gasphase  verschwinden,  so  gewinnt  das  Gebilde 
aus  zwei  festen  Körpern  einen  zweiten  Freiheitsgrad,  dergestalt,  dass  bei 
gegebener  Temperatur  noch  der  Druck  innerhalb  gewisser  Grenzen  be- 
liebige Werte  annehmen  kann,  ohne  dass  eine  Änderung  des  chemischen 
ZuBtandes  eintritt.  Die  beiden  festen  Stoffe  verhalten  sich  jeder,  ato 
wenn  der  andere  nicht  vorhanden  wäre,  und  bemerkenswerte  Eigentüm- 
lichkeiten sind  nicht  hervorzuheben. 

Das  gleiche  gilt  für  das  dreifach  freie  Gebilde  aus  einem  feeteil 
Körper  allein. 

Doch  ist  zu  erwähnen,  dass  die  Freiheit  dieser  Gebilde  nicht  " 
begrenzt  ist.     Im  allgemeinen  giebt  es  nach  oben  und   nach  unt«' 
stimmte  Werte  von  Druck  und  Temperatur,  bei   welchen   nen 
auftreten    und  die    vorhandenen    die   unstetige  Umwaudk 
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^oiideQsierten''  Gebilde  eigen  sind,  erleiden.  Über  diese  Greazen  hinaus 
1'  zwar  das  Besteben  jener  Gebilde  noch  möglich,  doch  nur  im  meta- 
.inlen  Zustande«  hinter  welcheoi  das  labile  Gebiet  und  damit  die 
-N  L wendigkeit  der  Umwandlung  auftritt.  Freilich  kann  die  Geschwindig- 
keit dieser  Umwrandlung  auch  im  labilen  Gebiete  so  gering  sein,  dass 
Uüs  der  Körper  praktisch  als  stabil  erseheint. 

48.  l>rei  feste  Körper  und  ein  G-as.    Wird  durch  die  Hinzunahme 
cmes    weiteren  festen   Stoßes   die   Zahl   der  Pbasen  auf  ?ier  vermehrt, 
so  liegt  keine  Freiheit  mehr  vor,  und  es  giebt  nur  ein  bestimmtes  Paar 
Ton  Werten  des  Druckes  und  der  Temperatur^  bei  welchen  das  Gebilde  be- 
stehen kann.  Geht  mau  von  diesem  Punkt  zu  höheren  Tomporaturen,  so  ver- 
schwindet eine  Phase,  und  zwar  die,  durch  deren  Verschwinden  die  grösste 
Eatni'pie^aaahme«  d.  h.  die  grösste  Wärmeaut nähme  erfolgt;  umgekehrt 
▼erhält  es  sich  bei  der  Temperaturerniedrigung,    Geht  man  andererseits 
Ton  iliesem  Punkt  zu  höheren  Drucken,  so  verschwindet  diejenige  Phiise, 
durch  deren  Verschwinden  die  grösste  Volumabnahme  erfolgt  und  um- 
gekehrt. 

Durch  diese  Eigenschaft  erweist  sich  ein  solches  Gebilde  dem  ganz 
ibnlich,  welches  durch  die  Koexisterjz  dreier  Phasen  bei  einem  Bestand- 
teil entsteht  (S.  428).     Giebt  es  dort  einen  „dreifachen  Punkt",  so  bat 
man  bei  zwei  BesUiudteilen  einen  vierfachen,  von  dem  es  hier  je  nucli 
T  Zusammensetzung  aus  gasförmigen»  festen  und  flüssigen  Ph^isen  neun 
ichiedeoe  Fälle  geben  kann. 
Von   diesen  möglichen   Fällen  betrachten    wir  als   den    theoretisch 
eiofacbsten  zunächst  den  aus  drei  festen  Phasen  und  einer  gasförmigen, 

49,  Der  vierijiche  Punkt  als  Burchschnittsponkt  der  p-t-Knrven. 
Ebenso  wie  der  dreifache  Punkt  als  der  Durchschnitt  der  Zustands- 
kurven  zweier  Gebilde  mit  je  einer  Freiheit  erschien  (wobei  die  dritte 
Zttstandskarve  notwendig  auch  durch  den  Durchschnitt  der  beiden  ersten 
gehen  musste),  so  wird  mau  jeden  vierfachen  Punkt  als  einen  Durch- 
«chnittspunkt  zweier  Zustandskurven  auffassen  können,  welche  zwei 
mono  Varianten  dreiphasigen  Gebilden  angehören.  Auch  wird  man  ver- 
langen können,  dass  die  Zustandskurvon  der  beiden  anderen  möglichen 
dreiphasigen  Gebilde  unter  einander  und  mit  den  genannten  den  gleichen 
Durchschnittspunkt  aufweisen  müssen,  so  dass  für  alle  vier  monovari- 
aoten  Gebilde  die  Zustandscurven  sich  in  einem  und  demselben  Punkte 
schneiden. 

Aholiebe  Erwägungen  gelten  natürlich  auch  für  Gebilde  aus  drei 
und  mehr  Bestandteilen. 
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Um  eine  Anschauung  für  den  zunächst  zu  betrachtenden  FaU  tu] 
haben,  dass  drei  feste  Phasen  e^  e^,  e^  und  eine  Daiupfphase  dtor-l 
liegen,  denken  wir  uns  drei  verschiedene  Salzhydrate  neben  \Vassjj> 
dampf.  Dann  werden  die  Gebilde  e^e^ä  und  e5e3d  je  eine  beson 
Dampfdruckkurve  haben,  und  diese  Kurven  werden  sich  an  eiuem 
stimmten  Punkte  schneiden;  die  zugehörigen  Werte  von  Temperatur  aud  j 
Druck  sind  die,  bei  welchen  beide  Gebilde,  e^e^d  und  e^e^d,  d.  b.  ins^] 
gesamt  die  vierPbasen  0,,  e,,  e^  und  d  neben  einander  bestehen  kÖDDciK] 
Die  Betrachtung  jedes  anderen  Kurvenpaares  fuhrt  zu  demselbeo  Er- 
gebnis, und  da  es  für  das  Zustandekommen  des  Gleichgewicbti 
der  vier  Stoffe  keinen  Einfluss  haben  kann,  von  welcher  or* 
sprüuglichen  Anordnung  man  ausgegangen  ist,  so  folgtt 
alle  möglichen  vier  Kurven  sich  in  demselben  Pankte  srh 
den  müssen. 

Von  den  betrachteten  Kurven  sind  drei  Dampfdruckkurveii*  uü4 
eine  ist  eine  der  Eiswasserkurve  analoge  für  das  Gleichgewicht  eie^ej» 
bei  welchem  eine  sehr  grosso  Änderung  des  Druckes  nur  eine  sehr  ge- 
ringe Änderung  der  Temperatur  hervorruft  und  umgekehrt,  uöd  «Üi 
daher  fast  parallel  der  Druckaxe  verläuft. 

Es  seien  beispielsweise  drei  feste  Hydrate  A.mH^O,  A*nH'0 
A,rH*0  gegeben;  m  sei  der  kleinste  Wert  (gegebenenfalls  auch  SttB)^ 
r  der  grösste.  Damit  ein  Gebilde  aus  den  drei  Hydraten  mit  Wia»' 
dampf  im  Gleichgewicht  sein  kann,  muss  die  Gesamtzusammenset2D0| 
der  drei  festen  Phasen  in  Bezug  auf  den  Wassergehalt  zwischen  mB'O 
und  rH*0  liegen,  und  beim  Durchschreiten  des  Übergangspunktes  m- 
schwindet  eine  der  drei  festen  Phasen  auf  Kosten,  bez.  zu  Gunsten  det 
anderen. 

Die  Umwandlung  wird  stets  der  Formclgleichung 
(n  —  m)  A .  rn«0  +  (r  —  n)  A ,  m  H'O :;^ (r  —  m)  A .  nH»0 
eutsprechen,  welche  besagt»  dass  das  höchste  und  niedrigste  Hydrat  ittflt 
mittleren  zusammentritt  Ob  mit  steigender  Temperatur  der  Vorgjwi 
von  links  nach  rechts,  oder  von  rechts  nach  links  erfolgt,  hängt  datofl 
ab,  welches  das  Zeichen  der  Wärmetönung  ist;  es  findet  wie  immer  döE 
mit  Wärmeverbrauch  verbundene  Vorgang  statt,  und  man  wird  a  prior 
nicht  sagen  können,  ob  die  Bildung  des  mittleren  Hydrats  aus  den  beideai 
äusseren  Wärme  entwickelt  oder  verbraucht.  Dem  entsprechend  werdet 
wir  zwei  FaUe  zu  unterscheiden  haben,  je  nachdem  mit  steigender  Tel* 
peratur  die  Gleichung  vorwärts  oder  rückwärts  zu  lesen  ist 

Ferner  aber  treten  zwei  verschiedene  Falle  ein,  je  nachdem  dii 
durchschnittliche  Zusammensetzung  der  Gesamtmenge  der  festen  Phasai 
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fTrirmit  A .  xH^O  bezeichnen,  derart  ist,  dassm<;x<nj  oder  n<;x<Cr 
,  dass  X  zwiscben  m  uod  r  liegen  muss,  ist  bereits  oben  bemerkt 
Jen.  Im  ersten  Falle  reicht  die  Wassermeuge  nicht  aus,  um  alles 
Jos  mittlere  Hydrat  zu  verwandeln;  um  so  weniger  ist  es  möglich^ 
sich  ein  Gemenge  aus  dem  mittleren  und  dem  höheren  Hydrat 
Vielmehr  sind  nur  die  Paare  Ä .  mH*0 -j- A.uH-ü  und 
I«0  +  A.rH«0  möglich. 
[Liegt  dagegen  x  zwischen  n  und  r,  so  ist  mehr  Wasser  vorhanden, 
das  mittlere  Hydrat  erforderlich  ist,  und  es  ist  nicht  möglich, 
das  Paar  A.mH*0  +  A.nH*0  sich  bildet;  vielmehr  sind  nur  die 
(nr)  und  (mr)  in  leicht  verständlicher  Bezeichnung  möglich, 
'Während  also  itn  ersten  Falle  das  niedrigste  Hydrat  beiden  Paaren 
pmeiDsam  war,  ist  es  im  zweiten  Falle 
Ü  Iiocbste,  niemals  aber  das  mittlere, 
etasteres  entsteht  oder  verschwindet 
iehr  jedesmal  beim  Durchgang  dnrch 
Ibergangspunkt. 

)ie  beistehende  Fig.  64  giebt  von 
Verhältnissen  eine  Anschauung. 
^Phasen  m,  n,  und  r  ergeben 
»,  mn,  mr  und  nr,  welchen 
feine  bestimmte  Dampfdrucklvurve 
i\  bb\  ec'  zukommt.  Im  Übergaiigs- 
lokta  o  schneiden  sich  diese  drei 
Qrven;  gleichzeitig  teilt  der  Punkt  o 
de  dieser  Kurven  in  einen  stabilen  und  einen  metastabilen,  bezw, 
bileu  Teil,  u»»d  wenn  nicLtstabile  Zustande  vermiederi  werden,  so 
088  die  Dampt'druckkurve  eines  der  (sich  umwandelnden)  Gebilde  aus 
9ei  Teilen  bestehen,  die  bei  o  so  zusammentreffen,  dass  sie  einen  nach 
iten  ofienen  stumpfen  Winkel  bilden. 

Solcher  Möglichkeiten  sind  drei  vorhanden,  nämlich  aob',  aoc'  und 
Ml'*  Ton  diesen  ist  aber  eine  auszusehliessen,  da  die  drei  Kurven- 
irbitidungen  den  Umwandlungen 

m  u  in  m  r 
^P  m  r  in  nr 

m  n  in  n  r 

K rechen,  von  denen  die  letzte,  wie  eben  dargelegt,  unmöglich  ist 
icbdem  die  Phasenpaare  mn  und  mr,  bez,  mr  und  nr  den  Kurven 
ö  links  nach  rechts  oder  umgekehrt  zugeordnet  sind,  ergeben  sich  die 
r  Fälle,  welche  eben  dar^eJe^t  w^orden  sind. 
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Durch  den  Durch  sehn  ittspuokt  der  drei  Dampf  kurven  gelit  oi 
die  vierte  p-t-Kurve  of»  welche  sich  auf  drei  feste  Phasen  ohne  Dai 
hezieht,  und  von  der  bereits  oben  die  Rode  war. 

Was  hier  der  Anschauung  wegen  an  Hydraten  dargelegt  worden 
ist,  gilt  natürlich  für  jedes  andere  Gebilde  zweiter  Ordnung  mit  drei 
festen  Phasen.  Stets  wird  die  Zusammensetzung  der  letzteren  so  be- 
schaffen sein,  dass  man  eine  von  ihnen  durch  Zerlegung  in  die  beiden 
jinderen  ohne  Rest  umwandeln  kann:  diese  Phase  übeniimmt  dann  äu^ 
Rolle  des  ,imitt!ereü'*  Hydrats,  d.  h.  sie  tritt  nur  an  der  einen  Seite  li^r 
Umwandlungsgleichungen  auf. 

Die  experimentelle  Untersuchung  eines  hierher  gehörigen  Fallt** 
liegt  in  der  Litteratur  noch  nicht  vor. 

50,  £b*5rterimg  eines  besonderen  Falles.  Einige  weitere  Betrach- 
tungen lassen  sich  an   den  Fall   knüpfen,   dass  eine  der  festen  Phäien 

einen  Bestandteil  allein  ent- 


mM 


£is 


Fig.  65. 


hält.  Zu  diesem  Zwecke  kann 
man  sich  das  Gleichgewicbt 
Eis,  Salzhydrat  und  wasser- 
freies Salz  (oder  niedrigeres  i 
Hydrat)  neben  Wasserdampf  * 
vergegen  wartigen .     Machen 
wir    die    meist    zutreffende 
Annahme,  dass  Eis  plus  An- 
hydrid   sieh   unter  Wärme- 


entwicklung in  das  Hydrat  verwandeln,  so  wird  dieses  unterhalb  dci 
Umwandlungspunktes  beständig  sein,  und  oberhalb  dieses  unter  Warme- 
absorption  in  Eis  plus  Anhydrid  übergehen.  Der  Übergangspunkt  ist  , 
dann  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Dampfdruckkurve  des  Eises  mit  I 
der  Dampfdruckkurve  des  Gebildes  Anhydrid  plus  Hydrat  zum  Schnitt 
kommt,  und  zwar  liegt  bei  niederen  Temperaturen  diese  Kurve  tiefen 
bei  höheren  die  Eiskurve,  Fig.  65. 

Verfolgt  man  die  Analogie  mit  dem  eben   erörterten   allgemeinen 
Beispiele  der  drei  Salzhydrate»  so  wird  man  auch  hier  zwei  Fälle  unter-  M 
scheiden,  je  nach  dem  sich   das  Anhydrid  oder  das  Eis   bezüglich   des" 
Verhältnisses,  in  welchem  beide  zum  Hydrat  zusammentreten,  im  Über- 
BcbuBs  befindet.     Wir   haben  demgemäss  auf  beiden   Seiten   des  Über- 
gangspunktes 

I,  £is  _|_  Anhydrid  =  Hydrat  +  Anhydrid. 
IL  Eis  -{'  Anh^^drid  =  ll^^dx^t^  Eis, 
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Xiir  im  ersten  Falle  fiodet  ein  Schneiden  der  Dainpfdruekkurven 
fcU,  weil  links  die  Verdarapfungswärnie  des  Wassers  aus  Eis,  rechts 
4te  AUS  dem  Hydrat  die  Neigung  der  Dumpfdruckkurve  bestimmt  Im 
Xfreiten  Falle  verdampft  dagegen  beiderseits  nur  Eis,  die  Dampfdruck- 
kiure  ist  nur  die  des  Eises  und  gebt  stetig  durch  den  Übergangspunkt. 
Der  scbeinbare  Widerspruch,  der  hierin  gegen  den  Satz  liegt,  dass 
im  aUgemeinen  die  übergangspunkte  als  Durchschnitte  entsprechender 
D&tupfdruckkurveu  gekennzeichnet  sind  (?gL  z.  B.  S.  548),  hebt  sich 
durch  folgende  Betrachtung.  Entzieht  man  dem  Gebilde  I  links  W^asser- 
dampf,  und  verdichtet  diesen  in  Berührung  mit  dem  Gebilde  I  rechts, 
80  verschwindet  links  Eis,  während  rechts  Hydrat  entsteht.  Das  über- 
geführte Wasser  erleidet  somit  eine  Änderung  seines  Zustandes,  welche 
dtier  Arbeitsleistung  entspricht,  und  demnach  ist  der  Dampfdruck  cha- 
fÄlcteristisch  für  die  Verschiedenheit  der  beiden  Gebilde,  Führen  wir 
aber  das  Gleiche  an  II  aus,  so  verschwindet  Unks  Eis,  und  es  entsteht 
rechts  gleichfalls  Eis,  Die  Menge  der  festen  Phaseu  kommt  für  das 
Gleichgewicht  nicht  in  Betracht,  die  Überführung  entspricht  keinem 
Ärbeitsoüterscbied  und  folglich  kann  auch  kein  Datnpfdruckünterschied 
Torhanden  sein,  da  ein  solcher  einen  Arbeitsunterschied  ergeben  müsste. 
Der  Dampfdruck  des  Wassers  ist  (ür  diese  Art  des  Überganges  nicht 
charakteristisch. 

Dagegen  würde,  wenn  das  Salz  flüchtig  wäre,  sein  Dampfdruck  am 
Übergangspunkt  bei  II  einen  Knick  aufweisen,  bei  I  aber  nicht  Dies 
amgekii'hrte  Verhalten  ergiebt  sich  aus  ganz  ähnlichen  Betrachtungen, 
die  nicht  wieder  entwickelt  zu  werden  brauchen.  Nun  wird  man  jeden- 
falls auch  dem  Salze  einen,  wenn  auch  un messbar  geringen  Dampfdruck 
iuscbreiben  müssen;  man  kommt  also  zu  dem  Ergebnisse,  dass  von  den 
beiden  StoflFen,  die  sich  am  Gleichgewicht  beteiligen,  entweder  der  eine 
oder  der  andere,  je  nach  dem  vorhandenen  Überschuss,  beim  Übergangs- 
punkte einen  Knick  iu  dL*r  Dampfdrnckkurve  aufweisen  wird.  Es  wird 
also  auch  der  Gesamtdruck  (Druck  des  Wasserdampfes  plus  Druck  des 
Salzdampfes)  in  jedem  Falle  einen  Knick  beim  Übergangspunkte  haben, 
und  damit  ist  die  vollständige  Analogie  mit  dem  Gleichgewicht  erster 
Ordnung  hergestellt. 

51.  Drei  feste  Phasen.  Wird  aus  dem  Gebilde  dreier  fester  Phasen 
mit  Dampf  der  letztere  fortgelassen,  so  gewinnen  wir  wieder  einen  Frei- 
heitsgrad. Dieser  kennzeichnet  sich  wieder  dadurch,  dass  die  Möglich- 
keit des  Gleichgewichts  nicht  mehr  auf  einen  bestimmten  Wert  von 
Druck  und  Temperatur  beschränkt  ist,  sondern  es  sind  innerhalb  ge- 
wisser Grenzen   boliebi^e  Drucke  und  Temperaturen  möglidi,  ioöti  %q, 
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dass   zu  jedem   Druck    eiue   bestimmte  Temperatur   gehört,   und 
gekehrt.  ■* 

Das  hier  auftretende  Gleichgewicht  hat  die  grösste  Ähnlichkeit 
dem  erster  Ordnung  zwischen  zwei  nicht  dampfförmigen  Phasen,  alsQ 
zwischen  festem  und  flüssigem  Körper  oder  zwischen  polymorphen  FurmäOr 
Stellt  die  Formel  A  +  B  ;i^  C  eine  Reaktionsgleichung  zwischen  lai 
festen  Körpern  dar^  so  giebt  es  für  jeden  Druck  nur  eine  bestimm! 
Temperatur,  hei  welcher  alle  drei  StuÖ'e  neben  einander  bestehen 
können.  Erhöht  man  bei  diesem  Druck  die  Temperatur,  so  geht  tob 
den  beiden  möglichen  entgegengesetzten  Reaktionen  die  vor  sich,  welche 
Wärme  verbraucht,  und  zwar  vollständig,  so  dass  eine  der  drei  Pbaaen 
verschwindet  und  ein  Gebilde  mit  zwei  Freiheiten  entsteht  Umgekehrt 
erfolgt  bei  Temporaturerniedrigung  die  entgej^engesetzte,  mit  Wärme- 
entwicklung verbundene  Reaktion  bis  zum  Verschwinden  einer  Phase* 
Von  den  Vorgängen  mit  Phasen  veriüiderlicher  Konzentration  (Gasen 
und  Lösungen)  unterscheiden  sich  die  hier  erwähnten  dadurch,  datt 
definitionsgemäss  die  Zusammensetzung  der  Phase  nicht  als  Veränder- 
liche auftreten  kann.  Dadurch  tritt  einerseits  diese  Zusammensetzung 
nicht  in  die  variablen  Gleichgüwichtsbedingungen  ein;  das  Gleichgewicht 
findet  entweder  gar  nicht,  oder  in  allen  beliebigen  Verhältnissen  der 
beteiligten  festen  Stoffe  statt.  Andererseits  kann  eine  Änderung  einer 
der  Veränderlichen  (Druck  oder  Temperatur)  nicht  wie  in  jenen  Fällea 
durch  eine  teilweise  erfolgende  Reaktion  so  kompensiert  werden,  dass 
dadurch  ein  den  veränderten  Bedingungen  entsprechendes  neues  Gleich- 
gewicht entsteht,  sondern  die  möglichen  Reaktionen  sind  nur  voll- 
ständige, bei  denen  mindestens  einer  der  beteiligten  festen  Stoffe  zum 
Verschwinden  gebracht  wird. 

Infolge  dieser  Eigentiimlichkeiten  hat  van 't  Hoff  (S.  153)  die  Gebilde 
aus  Stoffen  unveränderlicher  Konzentration  ♦, kondensierte  Systeme**, 
und  den  Temperaturpuukt,  bei  dem  in  ilmen  die  vollständige  Reaktion 
eintritt,  den  Übergangspunkt  genannt  Je  nachdem  den  Gebilden 
keine  Freiheit  mehr  zukommt,  oder  sie  einen  Freiheit^grad  besitzen,  ist 
der  Übergangspuukt  entweder  ein  absolut  bestimmter  Punkt,  oder  eiue 
Funktion  des  Druckes.  Ist  mehr  als  eine  Freiheit  vorhanden,  so  kann 
^m  von  einem  Übergangspunkt  nicht  mehr  die  Rede  sein, 
^M  Solche  „kondensierte  Systeme"  sind  uns  beim  Gleichgewicht  erster 

r  Ordnung  bereits  entgegengetreten,  und  die  charakteristische  Vollständig- 

j^ft  kett  der  Reaktion  im  einen  oder  anderen  Sinne  hat  sich  als  Kennzeichen 
^"  sowohl  der  polymorphen  Umwandlung,  wie  der  Schmelzung  und  Er- 
I  süirruDg  ierausgestellt.     Da  in  jenem  FaiUe  auch  die  flüssigen  Phasen 
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It&nitiorxsgemäss   yom   konstanter  Zusammen setzting  sind,  so  sind  heim 
Cleieb gewicht    erster   Ordnung   Flüssigkeiten   unbeschränkt    fähig,    sich 
Am  Aufbau   kondensierter  Systeme  zu   beteiligen.     Bei   Gleichgewichten 
lieberer  Ordnung  können  wir  diese  Voraussetzung  nicht  mehr  machen, 
Haid  es  muss  daher  ausdrücklich  ausgesprochen  werden,  dass  hier  Flüssig- 
keiten   sich    an    kondensierten   Systemen    nur    dann   beteiligen    können, 
-wenn  durch  die  möglichen  Reaktionen  ihre  Zusammensetzung  nicht  ge- 
a&dert  irirdi  d.  h,  wenn  sie  für  keinen  der  entstehendeu  oder  versch win- 
denden Stoffe  als  Lösungsmittel  dienen  können. 

52,  Vier  feste  Phasen.  Gebilde  aus  vier  festen  Phasen  zweier 
Bestandteile,  die  demgemäss  keinen  Freiheitsgrad  haben  und  nur  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  unter 
einem  bestimmten  Druck  bestehen 
können«  sind  experimentell  bisher  noch 
üitht  beobachtet  wordeit.  Von  ihrer 
Eutstebungsweise  kann  man  sich  fol- 
gendermassen  Rechenschaft  geben. 

Es  sei  0  ein  Yierfacher  Punkt 
«US  drei  festen  Phasen  und  einer 
ga^rmigen,  beispielsweise  aus  drei 
Hydraten  neben  Wasserdampf.  Nun 
können    viele    Stoffe    mehr    als    drei 

r Hydrate  bilden.  Tritt  ein  viertes 
pydnit  A.sH*0  bei  irgend  einer  an- 
deren, z.  B.  höheren  Temperatur  auf, 
sö  wird  dort  eines  von  den  bisherigen 
Hydraten  (z.  B.  A.mH'O)  nicht  mehr  existieren  können,  da  sonst  fünf 
Phasen  bei  zwei  Bestandteilen  vorhanden  wären.  Es  wird  sich  dort  ein 
zweiter  vierfacher  Punkt  ausbilden,  in  welchen  sich  wieder  drei  Dampf- 
dmckkurven  und  die  p-t- Kurve  of  des  „kondensierten"  Gebildes 
kreozen;  die  Kurven  werden  den  Paaren  nr,  ns,  rs  und  dem  kondeo- 
sierten  Gebilde  nrs  entsprechen. 

Nun  kann  es  geschehen,  dass  die  beiden  Kurven  of  und  o'f  der 
kondensierten  Gebilde  eine  solche  Lage  haben,  dass  sie  sich  bei  steigen- 
dem Drucke  nähern  und  sich  schliesslich  schneiden*)*  Der  Schnittpunkt 
stellt  dann  Druck  und  Temperatur  dar,  bei  welchen  die  beiden  Gebilde 
mnr  und  nrs  mit  einander  im  Gleichgewicht  sind,  d.  h.  bei  welchen  die 
vier  festen  Phasen  m»  n,  r,  s  neben  einander  bestehen  können. 

'"i  Die  andere  Lage  wQrde  eineo  SchDittpunkt  bei  grossen  negativen  Drucken 
ergeben. 
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Die  experimentelle  Bearbeitung  eines  solcben  B'allcs  ist  bisher 
nicht  versucht  worden. 

Hiermit  haben  ^mv  die  Betrachtung  sämtlii^her  Fälle  abgestchio 
bei  denen  flüssige  Phasen   nicht   beteiligt  sind.     Letztere  bieten j 
grösste  Verwickelung  und   waren   daher  bis  jetzt  ausgeschlossen. 
geben  nunmehr  zu  ihrer  Betrachtung  über. 

B.    Gleichgewichte  mit  Flüssigkeiten. 

53.  Bas  Henrysche  Gesetz.  Beim  Gleichgewicht  einer  fli 
und  einer  gasförmigen  Phase  beginnen  wir  mit  dem  wichtigen  Grens* 
fall,  dass  chemische  Wechselwirkung  zwischen  Flüssigkeit  und  Gas  ati^ 
geschlossen  ist.  Dann  erfolgt  nur  eine  Lösung  des  Gases  in  der  Flasaig* 
keit,  sowie  eine  des  Dampfes  im  Gase,  und  es  stellt  sich  ein  zweifach 
freier  Gleichgewichtszustand  heraus,  in  welchem  für  jede  Temperatur 
noch  der  Druck  beliebig  bestimmt  worden  kann,  von  dem  dann  die  Zu* 
sammensetzung  abhängig  ist,  bezw,  wo  eine  vorgeschriebene  Zusammeo- 
Setzung  durch  Herstellung  eines  passenden  Druckes  erzielt  werden  kann. 

Das  hier  auftretende  Gleichgewichtsgesetz  ist  bereits  früher  ab 
das  Absorptionsgesetz  von  Henry  (1,  613)  ausgesprochen  worden;  es 
besagt»  dass  für  jede  Temperatur  das  Verhältnis  der  Konzen- 
tration des  Gases  in  der  Gasphase  und  in  der  flüssigen  Lö- 
sung konstant  ist. 

Die  verschiedenen  Versuche»  durch  die  das  Gusetz  bestätigt  worden 
ist,  sind  bereits  mitgeteilt  worden.  Hier  ist  zunächst  ein  wichtiger 
Schluss  aus  der  Form  des  Gesetzes  zu  ziehen. 

Da  für  Gase  die  wirksame  Monge  der  Konzentration  proportional 
ist,  andererseits   die  Konzentration   der  Gasphase   und  die  des  gelösteu 
Gases  in   der   flüssigen  Phase   nach  dem  Henryschen  Gesetz   gleichfalls  j 
proportional  sind,  so  folgt  auf  Grund  des  Gesetzes  von  der  gegensei tigea  | 
Vertretbarkeit  koexistierender  Phasen»  dass  auch  in  Lösungen  die 
wirksame   Menge   der   Konzentration   proportional   ist     Es  ist. 
sofort  hinzuzufügen,  dass  dies  Gesetz  nur  fiir  verdünntere  Losungen,  so 
weit  das  Ilenrysche  Gesetz  und  die  Gasgesetze  gültig  sind,  Anwendung, 
findet 

Der  vom  Henryschen  Gesetz  unalihäogige  experimentelle  Nachweis 
von  der  Gültigkeit  dieses  Gesetzes  ist  bereits  in  der  Lehre  von  dcüil 
Reaktionsgeschwindigkeiten  erbracht  worden,  und  in  der  That  beruht« 
die  Kenntnis  der  allgemeinen  Gesetzmässigkeiten  in  der  chemischen 
Kinetik  und  Statik  auf  dieser  Voraussetzung  und  hat  sich  gesell ichtheh 
Btt  dem  Studium   der  gelösten  Stoffe,  m^Ul  der  gasförmigen,  eut-j 
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ctelt.     Dadurch  ist  gleichzeitig  der  Nachweis  erbracht,  dass  die  zu- 
Uige  Eigenschaft,  eine  gasförmige  Phase   bei   mittleren  Temperaturen 
Drucken   bilden  zu  können,  nicht   massgebend  für  die  Gültigkeit 
ses  allgemeinen  Gesetzes  gelöster  Stoffe  ist. 

54.  Besiebung  zu  den  Gesetzen  des  osniotischen  Brnckes.  Es 
gleichfalls  schon  dargelegt  worden,  dass  die  Betrachtung  des  osmo- 
tischen Druckes  gelöster  Stoffe  noch  eine  Anzahl  weiterer  tfberein- 
sümmuügen  zwischen  ihnen  und  den  Gasen  ergehen  hat,  so  dass  van't 
Hoff  für  jene  ein  gleichlautendes  Gesetz  pT  =  RT  mit  gleichem  Wert 
der  Konstanten  R  hat  aufstellen  können.  Mit  Hilfe  des  Henryschen 
Gttetzes  lässt  sich^  wie  van't  Hoff  gezeigt  hat,  die  Notwendigkeit  dieser 
Obereinstimmung  beweisen,  wenn  man  die  Proportionalität  zwischen 
atnition  und  osmotischem  Druck  voraussetzt  Alsdann  gilt  für 
i  ...ji^eu  bei  konstanter  Temperatur  die  Beziehung  p'/c'  =  coust  und, 
da  die  Konzentration  umgekehrt  proportional  dem  Volum  ist,  auch 
pV=C'.  Dadurch  wird  die  Arbeit  bei  der  unendlich  kleinen  isotbermen 
Tohm-  und  entsprechenden  Druckäuderung  gleich  C'dlnp',  wo  die  ge- 
strichelten Buchstaben  sich  auf  die  Lösung  bezieben.  Für  Gase  ist  das 
Element  der  isotbermen  Arbeit  gleich  RTd  In  p;  haben  wir  demnach  Gas 
iffid  Lösung  im  Gleichgewicht,  so  verlangt  das  Gesetz  der  virtuellen 
Eoergieänderung  die  Gleichung: 

C'dlnp'  =  RTdlnp. 
Nun  kann  man  das  Henryacbe  Gesetz  in  der  Form  p  =  ^p'  schreiben, 
«ro  ß  die  Lö^lichkeit  des  Gases  in  der  Flüssigkeit  bedeutet,  da  der  os- 
motische Druck  proportional  der  Konzentration  ist.     Aus  p^-r/Jp    folgt 

dp  =  j3dp'  und  durch  Division  mit  der  ersten  Gleichung  —=    -   oder 
dlnp^dlnp'.     Damit  ergiebt  sieb  aber: 

C'  =  RT, 
d  h-  für  die  gerade  herrschende  Temperatur  ist  die  Konstante  des  os- 
motischen Gesetzes  gleich  dem  Produkt  der  Gaskonstante  mit  der  ab- 
soluten Temperatur.  Da  ferner  die  Ableitung  für  jetle  beliebige  Tem- 
peratur gilt,  indem  die  von  der  Temperatur  abhängige  Löslicbkeit  ß  aus 
der  Formel  herausfällt,  so  muss  C  von  der  Form  R'T  sein,  woraus 
R'  =  R  folgt. 

Man  kann,  wenn  man  will,  dies  Ergebnis  in  der  Gestalt  aussprechen, 
die  meisten  gelösten  Stoffe  (über  die  Ausnahmen  vgl  I,  731)  in 
Lösung  dasselbe  Molekulargewicht  haben,  wie  in  Gasgestalt.  Gegen 
diese  Formulierung  ist  eingewendet  worden,  dass  ein  solcher  Satz  nicht 
bewiesen  werden  kötme.     Hält  man  sich  an  die  energeliscW  \)e^\iv\Am\ 
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der  Malekulargrösseu  als  der  Stoffmengen,  für  welche  die  KonstanuB 
in  dem  Gesetz  pT  =  RT  gleiche  Werte  besitzt,  so  bleibt  ersichtlichef 
Weifiß  niclits  hypothetisches  und  zweifelhaftes  in  dem  Ausspruche  nach« 
dass  die  Molekulargrösse  im  gasförmigen  und  gelösten  Zustande  den- 
selben Wert  hat,  Zweifel  sind  allerdings  vorhanden,  wenn  man  als 
Molekulargewicht  das  „Gewicht  des  kleinsten  Theilchens  Materie,  das 
eine  selbständige  Existenz  besitzt"  auffasst;  dann  aber  liegt  die  Cn* 
Sicherheit  nicht  erst  bei  der  Übertragung  dieses  Begriffes  auf  gelöste 
Stoffe,  sondern  hei  dem  Begriffe  selber. 

55.  Bampfdruok  der  lösenden  Flüssigkeit.  Wenn  die  Flüssrgkeii 
einen  messbaren,  eigenen  Dampfflruck  hat,  so  ist  die  aufgelöste  Gas- 
menge nicht  mehr  dem  Gesamtdrucke  proportional,  sondern  nur  dem 
Teildrucke  des  Gases,  der  sich  nach  Abzug  des  Dampfdruckes  der 
Flüssigkeit  vom  Gesaratdrucke  ergiebt 

Dieser  Theildruck  ist  gewöhnlich  so  berechnet  worden,  dass  man 
den  der  Temperatur  entsprechenden  Dampfdruck  der  reinen  Flüssigkeit 
in  Rechnung  setzte.  Für  den  Fall  sehr  wenig  löslicher  Gase  und  nicht 
grosser  Drucke  ist  diese  Rechnung,  wenn  auch  nicht  prinzipiell  richtig, 
so  doch  praktisch  zulässig.  Für  eine  strengere  Rechnung  kommen  noch 
zwei  Umstände  in  Betracht,  welche  den  Dampfdruck  des  Lösungsmittels 
beeinflussen,  und  zwar  im  entgegengesetzten  Sinne. 

Zunächst  übt  das  über  der  Flüssigkeit  stehende  Gas  auf  dies»^  cnnö 
Pressung  in  dem  S.  3ö:i  deäiiiorten  Sinne  aus,  wodurch  der  Dampf- 
druck erhöht  würd,  und  zwar  proportional  der  Pressung. 

Ferner  aber  erleidet  das  Lösungsmittel   nach  den  aUgemcinen  Lo- 
sungsgesetzen  eine   Dampfdruck  Verminderung  durch   den   aufgelöi 
Stoff 

Der  erste  Einfluss  ist  von  der  Natur  des  Gases  unabhängig  uui 
für  verschiedene  Gase   hei   gleichem  Drucke  gleich.     Der  zweite  häoL 
von  der  Natur   des  Gases   insofern  ab,   als   durch  diese  die  Löslichkeil 
bestimmt  ist;  für  äquimolekulare  gelöste  Mengen  wird  auch  dieser  KiJ 
duss  gleich  für  verschiedene  Gase.  J 

Für  den  ersten  Einfluss  war  die  relative  Beeinflussung  durch  did 
folgende  Formel  (S.  364)  gegeben: 

JT—  p  P^ 

WO  jz  der  Dampfdruck  der  gepressten,  p  der  ungepressten  Flüssigkeil 
F  die  Pressung,  d.  h.  der  Druck  des  fremden  Gases,  und  rp  das  Mole« 
kulmvolum  der  Flüssigkeit  ist. 
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Andererseits  ist  die  Dampfdrackerniedrigung  durch  die  aufgelöste 
Gasmenge  nach  folgender  Betrachtung  zu  finden. 

Ist  ß  die  Löslichkeit  des  Gases,  d.  h.  das  von  der  Volumeinheit 
des  Lösungsmittels  aufgenommene  Volum,  p  der  Dampfdruck  des  reinen 
LSsongsmittels,  pg  der  der  mit  dem  Gase  gesättigten  Lösung,  so  ist 
£e  relative  Dampf druckrerminderung: 

P-Pg   _  » 

p     —  N' 

vo  n  die  Molekelzahl  des  gelösten  Stoffes,  N  die  des  Lösungsmittels 
(I,  717)  in  einer  gegebenen  Menge  der  Lösung  ist.  Sind  q>  und  V  die 
MolekiUanrolume  von  Lösung  und  Gas  bei  dem  vorhandenen  Drucke 
des  Gases,  so  ist  das  von  der   Volumeinheit  gelöste  Gasvolum  ß  und 

1  ä   • 

die  Molekelzahlen  sind  N  =  —   und  n  =  -^.     Daraus  folgt: 

P  — Pg   _  ß<P 
P       ~    V    ' 

RT 
oder  bei  Einfährang  von  V  =  -5- 

P  — Pg  _<?yP 


P       T  RT 

Die  relative  Dampfdruckverminderung  durch  die  Löslicbkeit  des 
Gases  ist  sonach  proportional  dem  Druck  des  Gases  P  und  der  „mole- 
kularen Löslichkeit*^  ß^,  d.  h.  dem  von  einem  Mol  des  Lösungsmittels 
aufgenommenen  Gasvolum. 

Vergleicht  man  beide  Formeln  für  die  Dampfdruckbeeiuflussung, 
80  ergiebt  sich,  dass  die  Vermehrung  des  Druckes  vermöge  der  Pressung 
gleich  der  Verminderung  durch  die  Auflösung  wird ,  wenn  ß=l  ist, 
d.  h.  wenn  das  von  der  Flüssigkeit  gelöste  Gasvolum  gleich  dem  Volum 
der  Flüssigkeit  ist.  Im  übrigen  bleibt  ein  Überwiegen  der  Dampf- 
druckverminderung für  /5>1,  eines  der  Dampfdruckvermehrung  für 
ß<l  nach. 

Das  Ergebnis  ist  schon  von  W.  Gibbs  (S.  133)  gefunden  und  aus- 
gesprochen worden.    Versuche  zu  seiner  Prüfung  liegen  noch  nicht  vor. 

56.  Teflweise  chemisohe  Wirkung.  Wir  wollen  nun  den  Fall  an- 
nehmen, dass  zwischen  dem  Gase  und  dessen  Lösungsmittel  ein  che- 
mischer Vorgang  stattfindet,  so  dass  sich  ein  Teil  des  Gases  in  einen 
anderen  Stoff  umwandelt.    Dann  werden  wir  den  Satz  aufstellen^),  dass 


^  Kernet,  CompL  rend.  dßf  620,  1858, 
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der  umgewandelte  Anteil  für  das  Henrysche  Gesetz  nicht  mehr  in  Be- 
tracht kommt,  dieses  vielmehr  nur  für  den  nicht  umgewandelten  Anteä 
gültig  ist.  Nennen  wir  g  die  Gesamtkonzentration  des  aufgenommeneB 
Gases  und  b  die  des  veränderten  Anteils,  so  ist  g  —  b  die  Konzentration 
des  unveränderten  Anteils,  und  nur  diese  kann  der  Konzentration  7  der 
Gasphase  proportional  gesetzt  werden.     Es  gilt  demnach: 

g  — b  =  l./, 

wo  1,  die  Löslichkeit  des  unverändert  bleibenden  Anteils,  noch  eine 
Funktion  der  Temperatur  ist. 

Zwischen  g  und  b  besteht  nun  eine  Beziehung,  welche  von  der  Be- 
schaffenheit der  zwischen  dem  Gase  und  seinem  Lösungsmittel  statt- 
findenden Reaktion  abhängig  sein  wird.  Diese  Reaktion  lässt  sich  all- 
gemein in  der  Form  schreiben: 

mG  +  nL  ^  r^Cj +  rj|Cj|"f-  •  •  -, 

wo  G  ein  Mol  des  Gases,  L  eines  der  Flüssigkeit,  C  eines  des  Produktes : 
und  m,  n  und  r  die  kleinstmöglichen  Molekularkoeffizienten  bedeateo. 
Auf  der  rechton  Seite  erscheinen  mehrere  Glieder,  da  mehrere  Produkte 
nebeneinander  entstehen  können.    Ein  Gleichgewicht  bei  einem  solcheii 
Vorgange  wird  der  Formel  entsprechen: 

c^.fc°  =  k[cj]. 

wo  Cg  und  Cc  die  Konzentrationen  des  gelösten  Gases,  des  Lösungsmitteb 
und  des  Produktes  sind.  Die  Klammer  []  soll  bedeuten,  dass  der  ein- 
geschlossene Wert  ein  Produkt  aus  mehreren  übereinstimmend  gebauten 
Gliedern  sein  kann.  Von  diesen  können  wir  in  erster  Annäherung  Ol 
konstant  setzen,  so  dass  wir  haben: 

c»  =  k'[cj]. 

Nun  ist  die  Konzentration  Cg  des  unveränderten  Gases  gleich  g— t^ 
angenommen,  die  des  umgewandelten  gleich  b.     Daraus  folgt: 

(g~br=k'[b^. 

Eliminiert  man  mittels  dieser  Gleichung  b  aus  der  ei-sten  Gleichungi 
so  erhält  man  die  Beziehung  zwischen  der  Gesamtmenge  g  des  gelösten 
Gases  und  der  Konzentration  /  in  der  Gasphase.  Hierbei  ist  voraus- 
gesetzt, dass  die  entstandene  Verbindung  gelöst  bleibt. 

Der  einfachste  Fall  liegt  vor,  wenn  m  =  l  ist  und  nur  eine  Ver- 
bindung entsteht,  so  dass  in  der  Klammer  []  nur  ein  Faktor  enthalten 
ist,  für  den  wir  auch  noch  r  =  l  annehmen;  n  kann  dagegen  einen  von 
Eins  verschiedenen  Wert  haben.     Dann  ist: 


k'+  1 
j^md  damit  aus  der  ersten  Gleichung: 


Aus  dieser  Gleichung  geht  hervor,  dass  auch  in  diesem  Falle  das 
Benryschc  Gesetz  bestehen  bleibt.     Der  Fall   tritt  z.  B.  ein,  wenn  das 
'i  feßmit  dem  Lösungswasser  ein  Hydrat  von  der  Formel  G  +  J^H^O  bildet. 
Denn  wird  die  Gleichung  in  der  Form 


Chemische  Gleichgewichte  zweiter  Ordnung.  559 

g-b=k'b,     b=j 


g= 


:(i  +  ii)ir. 


l-=('+l) 


'    geschrieben,  so  sieht  man,  dass  gegenüber  dem  einfachen  Henryschen 

Gesetz  —  =  1  ein  formaler  unterschied  nicht  besteht,  indem  nur  statt 

7  g  — b 

der  wahren  Löslichkeit  1  =  ^ die   scheinbare   Löslichkeit 

■        g  ,7 

L=— ,  d.  h.  das  Verhältnis  der  gesamten  (umgewandelten  und  unver- 

iodert  gebliebenen)  von  der  Volumeinheit  der  Lösung  aufgenommenen 
Gasmeoge  zur  Konzentration  in  der  Gasphase  sich  als  Konstante  ergiebt. 
Eine  Möglichkeit,  diesen  Fall  von  dem  der  Lösung  ohne  Verbindung  zu 
unterscheiden,  besteht  nicht,  so  weit  das  Henrysche  Gesetz  in  Betracht 
kommt,  wenigstens  innerhalb  der  Grenze,  für  welche  die  Veränderung 
des  Lösungsmittels  durch  die  Bildung  der  Verbindung  vernachlässigt 
werden  kann. 

57.  Der  allgemeinere  Fall.  Nimmt  man  den  allgemeineren  Fall, 
dass  mehrere  Molekeln  des  Gases  eine  Verbindung  mit  dem  Lösungs- 
mittel eingehen,  so  hat  man  aus  g  —  b  =  1/  und  (g  —  b)™  =  k'b'  alsbald 

l7  =  k'".b"     und     g  =  ly+y  LJr- 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  g  und  /  einander  nicht  mehr  proportional 
bleiben,  sondern  die  absorbierte  Gesamtmenge  g  wächst  schneller,  als 
die  Konzentration  /  des  Gases,  oder  als  dessen  Teildruck.  Schreibt 
man  die  Gleichung  in  der  Gestalt 


l  =  L=l  +  [7-'lp 


er 

80  sieht  man,   dass  —  oder  die  scheinbare  Löslichkeit  L  als  Funktion 

7 
von  7  in  rechtwinkligen  Koordinaten  sich  nicht  mehr  als  eine  Paral- 
lele zur  y-Axe  dBrstellt,  sondern  ah  eine  sich  mit  wachaeudeixi  7  ^Qv\. 
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der  y-Axe  entfernende  oder  ihr  nähernden  Kurve,  je  nachdem  m>r| 

oder  r>m  ist.  ,'  

1  /  Im 

Nur  im  Falle,  dass  r  =  m  ist,  erhalten  wir  g^ly+l/-— 


g_L=i+l/i:i. 

r  r    k' 


Auf  der  rechten  Seite  ist  nun  y  verschwunden»  die  Kurve  in  7  und 
wird  eine  Gi^rado  und  es  tritt  wieder  die  Gültigkeit  des  Henryschen  ' 
setzes  ein.    In  Worten  heisat  dies:  Wenn  durch  die  Reaktion  des  Gi 
auf   das   Lösungsmittel  ebensoviel    neue    Molekeln    entstehen,   als  Ga*^ 
molekeln    verschwinden,   so    bleibt    das    Henrysche    Gesetz   gültig,    h!\ 
einem    solehen   FaUe  würde  sich    auch   bezüglich  der  Gefrierpunkt 
niedrigung,  oder  allgemein  bezüglich  des  osmotischen  Druckes  die 
dünnte  Lösung  so  verhalten,   als  wäre  das  Gas  ohne  jede  chemi» 
Änderung  gelöst. 

Man  darf  also  aus  der  Gültigkeit  des  Henry  sehen  Gesetzes  iu 
bestimmten  Falle  nicht  schliessen,  dass  das  Gas  ohne  chemischen 
gang  gelöst  wird,  sondern  nur,  dass,  falls  ein  chemischer  Vorgang  1 
tindet,  dieser  die  Bedingung  r=^m  erfüllt. 

58.  Yermahrtmg  der  MolekelzaM.    Nehmen  wir  nun  an,  dass  bei  ^ 
der  Einwirkung  des  Gases  auf  das  Lösungsmittel  die  Zakl  der  Molekeln 
sich  vermehrt,  indem  z.  B.  elektrolytische  Dissociation  eintritt,  so  haben  | 
wir  die  Gleichungen: 

für  das  Gas:  g  —  b  =  7J, 

für  die  Lösung:  g— b=^k'b". 

Aus  ihnen  folgt  zunächst  yl^=k*b^     Hier  besteht  also  eine  einfachö!) 
Beziehung   zwischen   der   Gaskonzentration   und    der    umgewandelten 
Menge  des  gelösten  Gases.    Im  Falle  der  binären  elektrolytischen  Disso- 
ciation beispielsweise  ist  n  ^  2,  und  wir  haben 

7l  =  k'bl 

Da  b  die  Konzentration  der  Ionen  darstellt,  der  auch  die  elektrischa'j 
Leitfabigkeit  der  (verdünnten)  Lösung  proportional  ist,  so  folgt,  da«^' 
die  elektrische  Leitfähigkeit  im  Falle  des  Gleichgewichts  eines  elektro* 
lytisch  siKiltbaren  Gases  mit  dem  Lösungsmittel  der  Quadratwurzel  B,n%M 
der  Konzentration  oder  auch  aus  dem  Teildruck  der  Gasphasie  pro-' 
portional  ist 

Dies  Gesetz  erinnert  an  die  angenäherte  Beziehung,  dass  bei  wenig 
dissociierten  Stoflfen  die  molekulare  LeitHlhigkeit  der  Quadratwurzel 
aus  der  Verdünnung  oder  dem  Volum  proportional  ist.    Schreibt  man 
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Formel  auf  Konzentrationen  der  beteiligten  Stoffe  um»  so  erhält 
in  der  Tliat  einen  übereinstiinmenden  Ausdruck').  Indessen  he- 
ilt der  wesentliche  Unterscbiedi  dass  jene  Formel  nur  angeDäbert  für 
lig  dissociierte  Elektrolyte  Geltang  hat,  wäbreüd  die  hier  aufgestellte 
Ügemeiuer  gültig  ist;  sie  enthält  an  Vernachlässiguiigatj  nur  die  Nicht- 
berücksichtigung des  Einflusses  der  gelösten  Ionen  auf  die  Konstante 
des  Henryschen  Gesetzes,  Die  Quelle  der  Einfachheit  dieser  Beziehung 
der  Umstand ♦  dasa  durch  das  Henrysche  Gesetz  der  nichtdisso- 
iierte  Anteil  des  gelösten  Gases  dem  Gasdrucke  proportional  gebalten 
i,  und  nicht  der  gesamte;  der  disBOciierte  Anteil  aber  ist  eine  viel 
öfachere  Funktion  des  nicht  dissociierten  Teils,  als  der  Gesamtmenge. 
Eliminiert  man  b  auB  den  Gleichungen,  so  folgt: 

eim  Vergleich  dieser  Formel   mit  dem    einfachen   Henryschen   Gesetz 

►  =  1  ergiebt  sich,  daas  das  Verhältnis  stwischen  aufgenommener  Gas- 

eoge  g  und  Konzentration  der  Gasphase  y  oder  die  „schein bare"  Lös- 
Rchkeit  L  nicht  mehr  konstant  ist,  sondern  mit  /  wechselt.  Die  Formel 
giebt  für  die  Kotirdinaten  L  und  y  die  Gestalt  einer  rechtwinkligen 
Hyperbel,  deren  Asymptoten  die  Linien  7  =  0  und  L  =  1  sind*  Für  grosse 
Gaskonzentration  /,  bezw,  für  grosjsen  Druck  des  Gases  wird  das  unter 
dem  Wurzelzeichen  stehende  Glied  klein,  und  die  scheinbare  Löslich- 
keit L  nähert  sich  der  wahren  l;  für  kleine  Gaskonzentration  wird  da- 
gegen das  Würzelglied  immer  grösser,  um  für  7  =  0,  L  ^  oo  zu  geben. 
Je  kleiner  also  die  Konzentration  der  Gasphase  wird,  um  so  grösser 
wird  die  scheinbare  Löslich keit.  Das  Verhalten  ist  gerade  das  umge- 
kehrte von  dem  Falle,  dass  mehrere  Gasmolekeln  in  der  Lösung  zu 
einem  Komplex  zusammen treteir,  denn  dann  hat  L  für  kleine  7  seinen 
kleinsten  Wert  und  nimmt  gleichzeitig  mit  7  zu  (S.  559).  Man  kann 
auf  diese  Weise  aus  den  Abweichungen  vom  Henryschen  Gesetz  Schlüsse 
auf  die  in  der  Lösung  stattfindenden  Vorgänge  ziehen. 

Die  eben  entwickelten  Beziehungen  ergeben,  dass  es  viel  schw^erer 
«ein   muas,  die    letzten  Anteile    eines    Gases,    das   der  elektrolytischen 


»)  Die  LeitfÄhigkeitfiformel ^- -^  =  k?  iat  fll,  668)  aus  der  Konzen- 

d*  ^:»(i"oo— i"^) 

traljonsfürmel -.-  =  k  eotstanden,  wo  e  die  Gesamtkonzentration  des  Elektro- 

o  — d 

ijt»,  d  die  des  dissociierten  Anteils  ist.  So  lange  d  klein  gegea  e  ist,  kann  mau 
für  6 — d  einfach  e  setzen,  und  hat  dann  die  mit  der  oben  gegebenen  überein- 
itimniende  Formel  ke^d*. 

OtiwMld»  Cb«mic^  n,3«  2. Aufl.  36 
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Di63ociation  fällig  ist,  seiner  wässerigen  Losung  zu  entziehen,  als 
eines  indiffereaten  Gases  von  gleicher  Löslich keit  bei  mittleren  Drücken. 
Wenn  anch  manche  qualitative  Erfahrung  dafür  spricht,  so  liegt 
(2.  B.  iü  dem  verhältnismässig  zugänglichen  Fall  des  Schwefelwa 
Stoffs)  noch  kein  quantitativer  Nachweis  für  die  geschilderte  Abweichimg 
vom  Heuryschen  Gesetz  vor.  Im  Gegenteil  hat  Schönfeld  bei  seinen 
Bestimmungen  der  Absorptiüiiskoeffizienten  des  Schwefelwasserstoffs  die 
Gültigkeit  des  Henryschen  Gesetzes  auch  für  niedi'ige  Drucke  behauptet, 

Schwefelwasaerstoff  wäre  im  übrigen  das  geeignetste  Beispiel 
den  vorliegenden  Fall  Zwar  pflegt  man  dies  Gas  als  eine  zweibasi* 
Säure,  H^Sj  aufzufassen;  itidessen  liegt  eine  ganze  Anzahl  von  Gründen 
für  die  Annahme  vor,  daas  die  Dissociation  in  wässeriger  Losung  riadi 
dem  Schema  H^S  ^  H*-f- HS',  also  wie  bei  einer  einbasischen  Säure 
stattfindet.  Die  zweite  Stufe  der  Dissociation  ist  bei  einer  so  schwachen 
Säure  wie  Schwefelwasserstoff  sa  gering,  dass  sie  weit  ausserhalb  des 
Gebietes  des  hier  messbaren  liegt 

Die  Halogen  wasserstoffsäuren  HCl»  HBr,  HJ  würden  auch  hier  za 
nennen  sein.  Doch  ist  ihre  Dissociation  und  ihre  Lösliciikeit  viel  zu 
gross,  als  dass  die  einfachen  Gesetze  für  sie  Geltung  behalten  könnten. 

59.  Qleiohzeitige  Hydratation  und  elektrolytische  DissociatioiL 
Ein  wenig  verwickelter  liegt  der  Fall  beim  Ammoniak,  dem  Kohleo- 
und  Schwefeldioxyd,  indem  beide  eben  erörterten  Vorgänge  gleich- 
zeitig eintreten.  Das  gelöste  Gas  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem 
Elektrolyt,  und  dieser  zerfällt  in  Ionen.  Wir  haben  für  diesen  Fall 
den  veränderten  Anteil  b  als  aus  zwei  Teilen  bestehend  anzusetzen,  dem 
nicht  dissociierten  und  dem  dissociierten  Hydrat  Nennen  wir  letzteren 
dj  80  gelten  für  den  einfachsten  Fall  folgende  Gleichungen: 

g  — b  =  l/ 
g  — b  =  k'tb-d) 
d»  ,. 

von  denen    die    erste   das  Henrysche    Gesetz,    die    zweite   die  Hydrat* 

bildung  und  die  dritte  die  Dissociation  ausdrückt.     Durch  Substitution 

von   g^b   aus  der  ersten   und   von  b  —  d  aus    der  dritten   Gleichung 

k  k'  I  /k^'ly 

folgt  l/^^j-T^d*.     Aus  l^'^-r-^d*  folgt  zunächst  d=^l/  — ri-^;  aua 

d* 

d»  =  k"(b  — d)  folgt  b  =  d+  p,r-  und  mit  g  — b  =  l7  folgt  g  —  d  — 

d^  ^ 

-r77-:=l7.    Wird  der  Wert  von  d,  bezw.  d*  substituiert,  so  erhält  man 

die  von  b  und  d  freie  Gleichung: 
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hil  +  i-h 
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e  die  Beziehung  zwischen  der  Gaskonzentration  7  uad  der  ge- 
lunteo  Menge  des  gelosten  Gases  g  darstellt. 

Wie  ED&Q  sieht,  findet  auch  in  diesem  Falle  keine  Proportionalität 
iwischeQ  g  und  7  statt,  sondern  die  Form  der  Gleichung  ist  der  fiir 
die  Dissociation   ohne  Hydratation   gültigen   ganz   ab h lieh.     Auch   hier 

ergiebt  L=     -  gegen  7  ausgesetzt  eioe  Hyperbel,  deren  Asymptoten 

«herseita  die  L-Acise,  andererseits  die  Gerade  L^l(l  +  -j— j  sind* 

Weteoilich  ist  zu  bemerken,  dass  in  dem  voo  7  freien  Glieds  nur  die 
Bydratationskonstante  k,  in  dem  mit  7  behafteten  Quadratwurzelgliede 
dagegen  beide  Konstanten  enthalten  sind.  Daraus  folgt,  dass  wenn  man 
die  eine  dieser  Konstanten  unabhängig  (z.  ß.  durch  Leitfähigkeits- 
iBessungen)  bestimmt,  man  die  andere  aus  passenden  Messungen  über 
die  Absorptionsgrössen  ableiten  kann. 

60»  BeiBpiele.  Fälle,  in  denen  die  hier  gemachten  Voraussetzungen 
erfüllt  sind,  liegen  beim  Kohlendioxyd,  Schwefeldioxyd  und  Ammoniak 
TOf.     Die  hier  in  Betracht  kommenden  Reaktionen  sind 

CO,  +  H,0  =  H^COg ;  HgCO^  =  H  +  HCO3; 
SO,  +  HaO  =  H,SÜ3;  HjSO,  =  H*  +  HSü/, 
NHj  +  HjO  =  NH.OH;  NH^OH  ^  NH4  +  OH', 
Ana  Kohlendioxyd  scheinen  bisher  Abweichungen  vom  Henryschen 
Gesetz  bei  geringen  Gasdrucken  nicht  bemerkt  worden  zu  sein.  Dies 
hegt  daran»  dass  die  Dissociation  der  Kohlensäure  und  daher  auch  die 
Eonstante  k"  so  klein  ist,  dass  auch  7  sehr  kleine  Werte  annehmen 
muss,  damit  das  Glied  unter  dem  Wurzelzeichen  seinen  Einfluss  im 
Sinne  einer  Abweichung  von  dem  Absorptionsgesetz  geltend  machen 
kann.  Dagegen  sind  solche  Abweichungen,  und  zwar  im  erwarteten 
Sinne,  bei  den  beiden  anderen  Gasen  in  sehr  ausgeprägter  Weise  be- 
obachtet worden.  Zwar  hatten  Carius  und  Schönfeld  (I,  Ci21)  die  Gültig- 
keit des  Henryschen  Gesetzes  für  diese  beiden  Stoffe  nachweisen  zu 
können  geglaubt;  doch  zeigten  später  Roscoe  und  Dittraar*),  Sims')  und 
Watt8*)j  dass  bedeutend©  Abweichungen  vorbanden  sind.  Und  zwar, 
was  den  damaligen  Anschauungen  wenig  entsprach,  gerade  bei  geringeren 
Drucken  weit  erheblicher,  als  bei  grossen. 


>)  L.  A,  113,  349,  1859. 
«)  L,  A.  11s,  345.  1861. 
»)  L-  A.,  Suppl  3,  227.  Ib65. 


ae* 
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Die  Prüfung  dieser  Messuogeii  von  den  hier  gegebenen  Geeichti 
punkten  aus  ergiebt  zunäclist  qualitativ  eine  guto  Übereinstimmung) 
zwischen  Beübaclituug  und  Theorie.  In  Fig.  67  und  68  sind  die  toö' 
Sims  gezeichneten  Kurven  wiedergegeben,  welche  die  Löslichkeit  alt! 
Funktion  des  Druckes  darstellen  j  Fig.  67  gilt  für  Schwefeldioxyd»  Fig.6äj 
für  Ammoniak.  Man  erkennt  alsbald,  dass  die  Abweichungen  um  «^ 
grÖBBcr  werden,  je  geriuger  der  Gasdruck,  oder  die  diesem  proportionalei 
Konzentration  /  wird;  die  Kurven  zeigen  eine  ausgeprägte  TerideiiZi( 
gegen  dieOrdinateiiöchse  asymptotisch  zu  verlaufen.  Dies  ist  genau,  waaj 
die  Formel  erwarten  lässt     Schreibt  man  sie  auf  die  GesamtlösHchteitj 

L  =       um,  so  hat  man 
7 

L: 


,  =  ■(!  +  ;, 


+ 


in  diesem  Ausdruck  ist  für  grosse  y  der  Wurzelausdruck  klein,  wäel»* 
aber  mit  abnehmendem  /  und  wird  für  7  ==  Ü  unendlich  gross.  Das  von  der 
Theorie  verlangt©  asymptotische  Ausgehen  der  Kurve  zur  OrdinatenjicbM 
7^0  ist  also  vorhanden.  Ebenso  ist  der  allgemeine  Charakter  der 
Hyperbel  gut  ausgeprägt  Dass  auch  der  zweite  Arm  nicht  vollstaodij 
horizontal  wird,  ist  wohl  wesentlich  uof  den  Umstand  zurückzuführeDt 
dass  die  bei  grösseren  Drucken  beobachteten  Löslichkeitswerte  bereits 
zu  recht  konzentrierten  Lösungen  gehören,  für  welche  man  die  Göltif* 
keit  des  Absorptionsgesetzes  kaum  mehr  erwarten  darf. 

Was  die  Verwertung  der  Beobachtungen  zur  Ermittelung  der  in 
der  Formel  auftretenden  Konstanten  anlangt,  so  soll  hier  nur  bem^rtt 
werden,  dass  eine  eingehende  Untersuchung  der  obwaltenden  Ycrhiüt* 
nisso  eben  im  Gange  ist,  nach  deren  Abschlags  ein  vollstiiudigefö* 
Material  für  den  Zweck  vorhanden  sein  wird. 

Ein  bemerkenswerter  Schluss  ist  schliesslich  noch  zu  erwähwe^'j 
wenn  er  auch  eigentlich  in  ein  spüteres  Kapitel  gehört  Wenn  m^^  ^^ 
dem  Lösungswasser  einen  starken  Elektrolyten  auflöst,  welcher  mit  dem 
dissociierten  Anteil  des  gelösten  Gases  ein  Ion  gemeinsam  h&ti  ^ 
später  darzulegenden  Gesetzen  gemäss  die  Dissociation  des  H 
zur  Unmerklichkeit  zurückgedrängt  werden  können,  und  die  reint  1 
erscheinung  bleibt  übrig.  Es  ist  also  zu  erwarten»  dasa  in  AmiBOii^*! 
salz-  oder  Alkalilösungen  Ammoniak,  in  sauren  Sulfiten  oder  v 
starken  Säuren,  wie  die  H  otogen  wasserstoffsäuren,  Schwefeldif 
Abweichungen  bei  geringen  iJrucken  nicht  zeigen  wird. 
ist  zu  erwarten,  dass  Elektrolyte,  welche  kein 
hallen,   keinen    Einüuss   auf  die    Abweichui 
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r.  Gfaemitclie  Dynamik. 

SchlussfolgeruDgen  sind  interessant  geoog,  um  zu  einer  experimentellen 
Prüfung  einzuladen. 

61.  Übersättigte  Gaslösungen.  Wird  die  Konzentration,  bei  welcher 
die  gasgesättigte  Flüssigkeit  mit  der  überlagernden  Gasschicht  im  Gleich- 
gewicht ist,  in  der  Flüssigkeit  überschritten,  so  ist  die  Gaslösung  über- 
sättigt Sie  scheidet  dann  keineswegs  mit  Notwendigkeit  das  über* 
schüssige  Gas  freiwillig  aus;  vieltnehr  treten  in  diesem  Falle  Über- 
sättiguugserscheinungen  so  leicht  ein  und  bleiben  so  lange  bestehe«, 
dass  man  ihnen  experimentell  überall  begegnet.  An  der  Oberfläche 
einer  solchen  übersättigten  Gaslösung  beginnt  allerdings  sofort  eiuDiffü- 
sions Vorgang,  durch  welchen  das  Gas  aus  der  Flüssigkeit  in  den  Gu- 
räum  tritt,  und  dort  den  Druck  (oder  das  Volum)  vergrössert.  Im 
Innern  der  Flüssigkeit  dagegen  findet  keine  freiwillige  Bildung  von  Gas- 
blasen  statt,  solange  nicht  die  Übersättigung  gross  ist,  und  die  Flüssig- 
keit bleibt  dauernd  übersättigt. 

Man  wird  also  auch  für  diese  Art  der  Übersättigung  zwei  Gebiete 
anzunehmen  haben:  Das  metastabile,  in  welchem  die  Übersättigung 
nur  durch  einen  „Keim**  aufgehoben  werden  kann,  und  das  labile,  in 
welchem  sie  freiwillig  aufhört.  Nur  tritt  hier  die  bemerkenswerte  Thal- 
sache  auf,  dass  jeder  gasförmige  Stofif  als  Keim  wirkt,  und  in  seiner 
Umgebung  die  Übersättigung  aufhebt  In  solchem  Sinne  (vgl.  S,  388) 
ist  jedes  Gas  mit  jedem  anderen  isomorph. 

Überlegt  man,  dass  beim  Überleiten  eines  beliebigen  fremden  Gases 
über  eine  mit  einem  bestimmten  Gase  gesättigte  Lösung  der  Teildruck 
dieses  Gases  sehr  klein  gemacht  werden  kaiiDj  so  sieht  man,  dass  über- 
sättigte Gaslösungen  ausserordentlich  leicht  entstehen.  Man  bemerkt 
die  Thatsache  der  Übersättigung  in  solchen  Fällen  gewöhnlich  gar  nicht, 
da  unter  solchen  Umständen  von  einer  plötzlichen  Entwicklung  des  Gas- 
überschusses nicht  die  Rede  ist,  vielmehr  etwa  hineingebrachte  Bläs- 
chen fremder  Gase  sich  nur  sehr  langsam  vergi rJssern* 

Nur  wenn  die  Übersättigung  verhältnismässig  gross  ist,  begmnt 
der  Zustand  wirklich  labil  zu  werdeuj  indem  sich  Bläseben  freiwillig 
bilden.  Versuche  über  die  Grenze  beider  Zustände  scheinen  noch  flfe 
angestellt  worden  zu  sein, 

62,  QeachichtMohes.  Die  ältesten  Beobachtungen  über  die  Er^ 
acheinungen  übersättigter  GaslÖsungen  rühren  von  dem  wunderltchan 
Fester  Chemieprofessor  Winterl  her,  von  dessen  A'^hoU 

Geschichte  der  Chemie*)  eine  ergötzliche  Soh» 


*)  Bd.  2,  S.  282. 
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die  Nachprüfung  seiner  experimentellen  Behaiiptungeii  durch  die 
' Kitten össischcn  Chemiker  überall  ergaben,  dass  es  sich  um  missver- 
jtdndene  oder  übertriebene  Auffassungen  au  sieh  bekannter  und  gewöhn- 
ikher  Ersoheinuügen  handelte »  stand  anderseits  Wiiiterl  wegen  der 
Haiurphilosophischen  Fassung  seiner  Ansichten  in  grossem  Ansehen 
tei  dem  ähnlich  gesinnten  Naturforscher  seiner  Zeit,  insbesondere  in 
[Detiidchlaxid. 

Eioe  grosse  Rolle  in  den  Angaben  Winterls  spielte  die  Androaiai 
ae  mit  merkwürdigen  Eigenschaften  hebaftete  Erde,  die  auf  verschie- 
fdene  Art  aus  roher  Pottasche  hergestellt  werden  sollte,  und  die  sich 
ftpaier  als  ein  Gemisch  von  Kieselsäuro  und  Thonerde  erwies.  Eine  der 
|I>ar3teUangsQiethoden  bestand  darin,  dass  man  die  Pottasche  mitKohlen- 
)«aore  (zu  Birarbonat)  sättigen  und  dann  so  durch  verdünnte  Säure  zer- 
!  «eisen  sollte,  dass  keine  Kohlensäure  entweicht 

Der  ebenfalls  stark  naturphilosophisch  gesinnte  dänische  Physiker 
und  Chemiker  Oerstedt,  der  wiederholt  für  Winterl  eintrat,  nahm  diese 
für  jene  Zeit  sehr  auffallende  Angabe  auf,  und  überzeugte  sich  durch 
eigene  Versuche^),  dass  der  Versuch  in  der  That  gelingt. 

^n  ein  nicht  zu  enges  Cy linderglas  goss  ich  eine  (mit  Kobleüsänre 
ittigte)  KaUaufloäung,  und  liess  hierauf,  mit  Hülfe  eines  mit  einem 
Itruin  versehenen  gläsernen  Trichters  verdünnte  Salzsäure  tropfenweise 
hineinfallen,  dass  sie  mitten  auf  die  Oberfläche  der  Kalilosung  und  mit 
der  möglichst  geringsten  Fall  höbe  fiel.  In  dem  Augenblicke,  da  der 
Säuretropfen  die  Auflösung  berührte,  entwickelten  sich  einige  wenige 
Luftblasen,  darauf  kräuselte  sich  die  Flüssigkeit  von  der  Obertläche 
abwärts,  so  wie  es  sonst  stattfindet,  wenn  sich  zwei  Flüssigkeiten  ver- 
mischen; etwas  anter  der  Oberfläche  zeigten  sich  wieder  einige  wenige 
LnftblascD,  und  hierauf  ging  die  Wallung  aufwärts.  Bald  kam  eine 
ganze  Lage  Säure  über  der  Auflösung  zu  stehen.  Wenn  ich  nun  alles 
mhig  liess,  bemerkte  man  beinahe  gar  keine  Lnftentwieklung;  die  wenigen 
Loftbhisen^  die  aufstiegen,  kamen  von  den  Stellen,  wo  die  Berührungs- 
fläche der  Säure  und  des  Alkali  an  das  Glas  stiess;  aber  auch  diese 
Wirkung  wurde  nur  an  den  ungleicheren  Stellen  des  Glases  bemerkt. 
Nach  und  nach  nahm  der  Umfang  der  oberen  Lage  zu,  und  endlich 
wurde  alles  vermischt  Nun  stiegen  wohl  einige  Luftblasen  vom  Boden 
aaf,  aber  einem  lebhaften  Aufbrausen  sah  dies  so  wenig  ähnlich,  dass 
es  eher  den  Luftentwicklungen,  welche  schwache  galvanische  Batterien 
im  Wasser  hervorbringen,  glich,...    Es  schien,  dass  eine  Säure  keine 


Gehleos  Joarn,  /  Chemie  und  Physik,  1,  276,  180G. 
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Ltiftentwickluiig  aus  eiBem  kahleosaureii  Alkali  hervorbringen  köi 
wenn  nicht  die  Vermischung  beider  in  Berührung  mit  einem  f< 
Körper  steht*...  Sobald  ich  einen  festen  Körper,  einen  Platine 
eine  Glasstauge,  ein  Stück  Siegellack,  eine  Schreibfeder  darin  eintaiK 
so  wurde  alsbald  Ltift  entwickelt»  die  sich  in  vielen  kloinen  Blasen 
den  festen  Körper  setzte  und  von  da  aus  entwickelt  wurde.  Sobald 
feste  Körper  herausgenommen  wurrle,  su  hörte  das  Aufbrausen  auf, 
aber  sogleich  aufs  neue  anfing,  so  wie  man  ihn  wieder  hineinstellte. 
Selbst  mehrere  Stunden  nach  der  Vermischung  beider  Körper  fand 
dieser  Umstand  statt 

„An  den  scharfen  Kanten  des  festen  Körpers  zeigten  sich  die  Luft- 
blasen in  vorzüglicher  Menge;  man  beobachtet  dies  sehr  leicht,  wenn 
man  ein  Messer  mit  breiter  Klinge  hineinstellt.  Die  aller  kleinsten,  bei- 
nahe unsichtbaren  festen  Körper»  die  in  der  Mischung  schwimmen  mögen, 
gehen  eine  Lufteutwicklong,  die  man  von  der  Flüssigkeit  selbst  her- 
rührend hält ....  Es  ist  also  durch  viele  und  abgeänderte  Versuche 
bewiesen,  dass  keine  Luftentwicklung  in  einer  Mischung  von  Sänre  ui\d 
kohlensaurem  Alkali  stattfindet,  ausser  insoweit,  als  dieselbe  in  Be* 
rührung  mit  einem  festen  Körper  steht.** 

Oerstedt  geht  nun  zu  einem  Erklärungsversuch  über,  den  er  aus 
der  damals  von  Rnnifttrd  aufgestellten  Behauptung  entnahm,  dass  Flüssig« 
keiten  ausser  durch  Fortführung  keine  Wärme  leiten  könnten,  und 
meinte,  die  Unmöglichkeit,  die  Vergasungswärme  aus  der  Flü^igkeit 
aufzunehmen,  bedingte  die  Notwendigkeit  des  festen  Körpers,  dem  ja 
Wärmeleitung  zukommt.  Indessen  fand  er  selbst,  dass  diese  Ansicht 
mit  den  Thatsachen  im  Widerspruch  stand,  und  sehloss  damit,  daas  er 
sich  nicht  getraue,  eine  wirkliche  Erklärung  der  Erscheinung  zn  geben. 
Dagegen  machte  er  in  sehr  verständiger  Weise  auf  eine  Anzahl  ahn* 
lieber  Erscheiimngen  aufmerksam,  die  alle  das  Gemeinsame  haben,  dass 
unter  Bedingungen,  wo  die  Entwicklung  eines  Gases  aus  einer  Flüssig- 
keit zu  erwarten  ist,  dieses  immer  an  den  berührenden  festen  Körpern 
erscheint  Dies  gilt  nicht  nur  für  lufthaltige  Flüssigkeiten  unter  der 
Luftpumpe,  sondern  z.  B.  auch  noch  für  ein  Gemisch  von  Scbwefelalkali 
mit  Säure,  wo  bei  passender  Vorsicht  sich  auch  kein  Schwefel wasser- 
stoflFgas  entwickelt,  ausser  an  eitigetaucbten  festen  Körpern. 

Bemerkenswert  ist  endlich,  dass  Oersterlt  auf  die  Analogie  hinweist^ 
dass  auch  Krystaüe,  die  sich  aus  einer  Flüssigkeit  ausscheiden,  vor- 
wiegend sich  an  rauhe  feste  Körper  ansetzen. 

Als  Gesamtergebnis  dieses  ersten  Schrittes  kann  man  somit  die 
Entdeckung   der   Thatsache   hinstellen,    dass    übersättigte    Gaslösungen 
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^xA  sbd,  d-  h.  solchei  die  mehr  Gas  enthalten,  als  uutor  den  Tor- 
Lnileoeti  Verhältnissen  von  der  Flüssigkeit  aufgenommen  werden  würde. 
1^  fehlt  nicht  nur  der  Name,  sondern  sogar  der  klare  Begriff,  dass 
^feas  wirklich  im  gelösten  Zustande  vorhanden  ist;  vielmehr  geht 
m  einzelnen  Wendungen  Oerstedts  hervor,  dass  er  eher  annimmt,  die 
Ersetzung,  die  zur  Bildung  des  Gases  führte  sei  überhaupt  noch  nicht 
Dgetreten* 

Was  die  Wirkung  der  festen  Körper  anlangt,  so  findet  sich  die 
gobachtung,  dass  an  Unebenheiten  und  Kanten  sich  das  Gas  zuei'st 
>setzt.  Da  noch  keine  Ahnung  davon  vorhanden  ist,  dass  nur  die  an 
tlchen  Stelleu  vorhandenen  Gasbläschen  die  Wirkung  haben,  wird  diese 
er  Form  des  festen  Körpers  zugeschrieben,  ohne  dass  auf  die  Er- 
HpiDg  einer  solchen  Eigenschaft  eingegangen  würde 
063,  Untersnohungen  von  Schönbein,  Eine  unabhängige  und  viel 
ingehendere  Schilderung  der  Erscheinungen  bei  übersättigten  Gas- 
isungen.  sowie  ein  Versuch  zu  ihrer  Erklärung,  die  manches  zutreffende 
itbält»  findet  sich  in  einer  Arbeit  von  C.  F.  Schönbein  *)  unter  dem  Titel: 
inige  Beobachtungen  über  das  Verhalten  der  salpotrichten 
äure  zu  dem  Wasser  und  eine  daoait  in  Beziehung  stehende 
igentümliche  Üampfbildung. 

Die  Versuche  wurden  mit  flüssigem  Stickstoffhyperoxyd,  NO^j  au- 
sstellt, welches  sich  beim  Auflösen  in  Wasser  zu  Salpetersäure  und 
Uckoxyd  zersetzt:  letzteres  ist  gasförmig  und  wenig  in  wässerigen 
lüssigkeiten  löslich*     Es  zeigen  sich  dabei  folgende  Erscheinungen. 

Die  Zersetzung  erfolgt  nicht  augenblicklich,  denn  die  Gasentwicklung, 
e  je  nach  den  Verhältnissen  von  vornherein  mehr  oder  weniger  stark 
Btr,  dauert  auch  beim  Erhitzen  noch  mit  geringerer  Heftigkeit  fort. 
1  der  Kälte  hört  die  Gasentwicklung  bald  auf,  kann  aber  durch  ver- 
hiedeue  Umstände  in  jedem  Augenblick  hervorgerufen  werden.  Ein 
ngetuuchter  Platindrabt  wirkt  in  solchem  Sinne,  indem  ei'  sich  mit 
lasen  von  Stickoxyd  überdeckt  und  bei  konzentrierterer  Lösung  ein 
sftiges  Aufschäumen  hervorruft.  Wirksamer  noch  als  Platindraht  sind 
Iche  Metidle,  welche  mit  der  gleichzeitig  gebildeten  Salpetersäure 
iter  Gasentwicklung  reagieren  können,  wie  Silber,  Kupfer  und  Messing. 

In  solcher  Gasentwicklung  erkennt  Schöubein  die  wesentliche  Ur- 
che  der  Erscheinung,  Dass  diese  durch  irgend  ein  Gas,  nicht  nur 
irch  das  chemisch  erjtwickelte  vexursacht  wird,  beweist  er  dadurch» 
\S8  ejD  Stück  Holz,  dessen  Puren  mit  Luft  gefüllt  sind»  ganz  ebenso 
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ein  stürmisches  Aufbrausen  hervorruft,  und  diese  Wirkung  verliert,  w< 
man  es  durch  längeres  Kochen  unter  Wasser  von  Luft  befreit  hat 

iSchönbeiü  scbliesst  daraus,  dass  die  Gas-  und  Dampfentwicklt 
überhaupt  duri^h  feste  Körper,  an  denen  irgend  eine  Luftart  ontst 
befördert  werden  muss,  und  giebt  zur  Bestätigung  dafür  einige 
suche  mit  Wasser  bei  seinem  Siedepunkte.  Hat  man  schwach 
fiäuertes  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  und  entfernt  die  Flamme,  so  brii 
eio  in  das  ruhig  gewordene  Wasser  eingetauchter  Eisendraht  sofort  eia 
heftiges  Aufwallen  hervor  Schön bein  fuhrt  dies  ganz  saehgemäss  da- 
rauf zurück,  dass  ein  Bläschen  Wasserstoff  oder  irgend  eines  anderen 
Gases  in  Berührung  mit  der  nahezu  zum  Siedepunkt  erhitzten  F 
keit  sich  sofort  vergrösser n  muss,  indem  das  Wasser  in  das  Bläs< 
hinein  verdampft,  und  zwar  so  lange,  bis  der  Teildruck  des  Wi 
dampfos  im  Bläschen  gleich  dem  der  Temperatur  entsprechenden  DampP 
druck  geworden  ist  Dadurch  wird  das  Bläschen  in  der  Nahe  des 
Siedepunktes  um  ein  Vielfaches  vergrössert,  und  dies  ist  die  Ursache 
des  Aufwallens. 

Schön bein  erkennt  ausdrücklich  an,  dass,  während  dieser  Fall  gans 
klar  ist,  die  DurchiÜbruiig  derselben  Auffassung  beim  Stickstoffhyper- 
oxyd auf  Schwierigkeiten  stösst  Er  meint,  dass  die  Bestandteile  diesei 
Stoffes  sich  in  der  wässerigen  Lösung  „gewissermassen  in  einem  Za- 
staude  der  Spannung  belinden,  so  dass  ein  geringfügiger  Umstand  eine 
Aktion  veranlassen  kann"*  Die  Anziehung  zwischen  der  Salpetersäure 
und  dem  Stickoxyd,  aus  denen  man  das  Hyperoxyd  zusammengesetzt 
ansehen  kann,  sei  eben  imstande,  die  Tendenz  des  Stickoxyds,  Gas- 
form anzunehmen,  zu  überwinden.  „Wenn  durch  irgend  einen  umstand 
diese  Auziehutig  nur  um  ein  weniges  geschwächt  wird,  so  muss  das 
Sticküxyd  aus  seiner  Verbindung  sich  frei  machen  können."  Nun  wird 
die  utitersuchtc  Lösung  mit  einer  Kohlousäurelösung  verglichen,  die  auch 
an  hineingebrachte  gashaltige  Körper  Blasen  absetzt;  als  Ursache  dieses 
Vorganges  sieht  Schönbein  aber  die  Kapillarkraft  an,  die  durch  die 
Anziehung  des  festen  Körpers  zum  Wasser  die  Anziehung  des  letzteren 
zu  dem  aufgelösten  Gase  schwächt  Dadurch  cotstehe  eine  erste  Spur 
von  Gas,  und  diese  vergrössere  sich  dann  ähnlich,  wie  das  beim  Wasser- 
dampf dargelegt  w^urde,  nur  dass  hier  der  Grund  zur  Vergi^össerung 
nicht  so  ersichtlich  ist,  wie  dort. 

Wie  man  aus  dieser  Darlegung  ersieht,  fehlt  Schönbein  zur  rich- 
tigen Auffassung  seiner  Beobachtutigen  nur  der  Begriff*  der  übersättigten 
Gaslösung,  d.  h.  einer  solchen,  welche  unter  den  vorhandenen  Umstau- 
den  mehr  Gas  enthält,  als  dem  (Partial'  oder  Gesamt-Druck)  entspricht 
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s  eine  solche  in  Analogie  zu  den  damals  schon  ganz  gat  bekannten 

i^mtiigten  Salzlösungen   bestehen  könne,  ist  ihm  oflFenbar  gnr  nicht 

den  Silin  gekommen,  obwohl  er  hier  das  von   ihm  ausdrücklich  ge- 

iehte  Gedaokenglied  gefunden   hätte,   um  die  Erscheinungen  am  er- 

itzten  Wasser  mit  denen  an  der  Lösung  des  Stickstoff hyperoxyds  in 

ine  ToUkommene  Parallele  zu  setzen. 

Fasst  man  den  durch  Schöobein  bewirkten  Fortschritt  in  der  Frage 
oiammeo«  so  ist  vor  allen  Dingen  die  Erkenntnis  wichtig,  dass  als 
Jrsachc  für  das  Aufbrausen  das  Vorhandensein  fertiger  Gasbläschen 
limr  erkannt  ist  Diese  Bläschen  können  entweder  in  Gestalt  eines 
indareo  Gases  durch  poröse  Körper  in  die  Flüssigkeit  gebracht  werden, 
»der  auch  durch  irgend  einen  passenden  chemischen  Vorgang  darin  er- 
zeugt werden.  Daraus  ergiebt  sich  eine  sachlich  vollstäDdige  Erklärung 
dafür,  welche  feste  Körper  aktiv  sind,  und  welche  es  nicht  sind^  sowie 
durch  welche  Umstände  der  eine  Zustand  in  den  anderen  übergeht. 

Die  Wirkungsweise  der  Bläschenkeime  wird  im  Falle  der  erhitzten 
flüchtigen  Flüssigkeiten  klar  eingesehen,  indem  erkannt  wird,  dass  jede 
Gasblase  unter  solchen  Umständen  sich  notwendig  durch  eintretenden 
Dampf  vergrössern  muss.  Dagegen  fehlt  noch  immer  der  Begriff  der 
fibersättigten  Gaslösung,  und  damit  der  Übergang  vom  Fall  der  Dämpfe 
auf  den  der  Gase. 

64.  Untersuchungen  von  Gemez.    Dieser  Begriff  der  übersättigten 

EÖsung,  wie  er  oben  definiert  worden  ist,  wurde  dann  schliesslich 
Gernez  *)  im  Anschluss  au  seine  Untersuchungen  über  übersättigte 
lÖsungen  aufgestellt  und  zur  rationellen  Deutung  der  früher  be- 
li^bachteten,  sowie  einer  grossen  Anzahl  neuer  Erscheinungen  benutzt. 
iDie  letzteren  bringen  allerdings  keinen  prinzipiellen  weiteren  Fort- 
ttchritt,  dienen  aber  sehr  gut  dazu,  die  verschiedenen  Formen  zur  An- 
lachauung  zu  bringen,  unter  welchen  das  Prinzip,  dass  jedes  beliebige 
[Gas  sich  einer  übersättigten  Gaslösung  gegenüber  so  verhält,  wie  ein 
[fester  Körper  zu  seiner  über  kälteten  Schmelze,  zur  Geltung  kommt    Die 

rrgebnisse  lassen  sich  in  folgende  Leitsätze  zusammenfassen. 
Die  Körper,  an  welchen  sich  Gasblasen  entwickeln,  ver- 
i^j&ren  diese  Eigenschaft  nach  einer  gewissen  Zeit.  Ein  Stab 
HU  irgend  welchem  Material,  den  man  in  Selterswasser  eintaucht,  be* 
[dockt  sich  zunächst  mit  einer  dicken  Schicht  von  Blasen.  Entfernt  man 
diese,  so  entstehen  weniger,  und  nach  einigen  Wiederholungen  wird  der 
iStab  unwirksam,  während  das  Wasser  noch  immer  übersättigt  ist,  wie 
■»an  sich  durch  das  Eintauchen  eines  anderen  Stabes  überzeugen  kann. 

I  *)  a  read.  63,  883.   18*56. 
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Längeres  Verweilen  in  Wasser»  und  ebenso  starkes  Erhitzen 
die  Eigenschaft  gleichfalls  verschwinden. 

Feste  Körper,  die  nicht  mit  Luft  in  Berührung  wai 
sind  unwirksam.  Dies  wurde  bewiesen,  indem  man  eine  iibersäl 
Alaunlösung  mit  Selterswasser  überschichtete  und  nun  durch 
einen  Stab  mit  einer  Spur  Alaun  am  Ende  in  die  untere  Flüssi| 
brachte.  Es  bildete  sich  am  Stabe  ein  Alaunoktaeder;  durch  H^ 
koimte  es  in  das  Selters wasser  gebracht  werden,  ohne  dort  die  mim 
Gasentwicklung  zu  verursachen. 

Alle  Gase  bewifken  die  Gasentwicklung  aus  übersatl 
ten  Gaslösungen.  Es  wurde  in  eine  solche  eine  an  sich  unwirl 
gemachte»  fast  kapillare  Röhre  getaucht,  die  am  oberen  Ende  ge- 
schlossen und  mit  Luft  gefüllt  war.  Man  sah  alsbald  an  der  unteFfiii 
Öflfnung  der  Röhre  sich  eine  Blase  bilden,  die  sich  vergrösserte,  ab- 
riss,  durch  eine  neue  ersetzt  wurde,  und  so  fort. 

Gernez  erinnert  hier  an  das  Verhalten  der  festen  Körper  und  ihrt 
individuelle  Wirkung,  und  fragt  sich,  ob  vielleicht  die  in  der  Luft  ent- 
haltenen Spuren  Kohlensäure  die  Ui*sache  der  Kohlensäureentwicklttui 
aus  dem  Selterswasser  gewesen  sei.  Er  stellte  deshalb  eine  übermttigte 
Lösung  von  Stickoxydul  in  Wasser  her,  und  fand  ganz  dieselben  Er- 
scheinungen.    Die  Natur  des  Gases  kommt  demnach  nicht  in  Betracbu 

Daraus  ergiebt  sich  die  Erklärung  für  die  bekannte  Wirkung 
rauher  Körper.  Li  ihren  Unebenheiten  ist  eine  Menge  Luft  enthalten^ 
von  denen  jedes  Bläschen  sich  vergrössert,  und  eine  Blase  bildet.  Durch 
den  Vorgang  selbst  wird  die  Luft  allmählich  von  dem  Körper  ent 
fernt,  und  die  Wirkung  hört  auf.  An  der  Luft  überkieidcn  sich  alU 
festen  Körper  mit  einer  Schicht  davon;  durch  langes  Behandeln  mJ 
Wasser  wird  sie  aufgelöst,  durch  Erhitzen  vermöge  des  vergrösserteH 
Druckes  (und  wohl  auch  wesentlich  durch  den  gleichzeitig  entwickelten^ 
Wasserdampf  von  dem  Wasser,  das  die  meisten  festen  Körper  gleichnj 
falls  in  grösserer  Menge  verdichten)  entfernt.  | 

Auch  die  Erscheinungen  bei  der  Zersetzung  des  Wasserstoffhyper- 
oxydes werden  in  ganz  sachgemässer  Weise  auf  ähnliche  Ursachen  zu- 
rückgeführt. Die  Einzel  holten  hierüber  werden  später  nach  einer  einH 
geheuderen  Arbeit  mitgeteilt  werden. 

Gegen  die  von  Gernez  aufgestellte  Theorie  wendete  sich  Tomlinson*) 
der  wieder  seine  auch  für  übersättigte  Salzlösungen  zur  Geltung  g«^ 
brachte  Theorie   der  „chemisch    reinen    und    unreinen**    Flächen    anzu^ 
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len    suchte*     Er   nahm   an,   dass    die   „Anziehung**   zwischen    dem 

und  einer  reinen   Fläche  grösser  sei,  als  die  zwischen    dieser 

und   dem  Gase;  daher  bleibe   das  Gas  in    der  Lösung.     Wird 

die  Fläche  unrein  gemacht,  so  bleibe  die   Anziehung  zum   Gase 

wie  früher,  die  Anziehung  zum  Wasser   aber   nehme  staik  ab; 

olge  davon  sei,  dass  sich  Gas  an  der  unreinen  Fläche  entwickelt 

bat  keil)  Interesse,  auf  die  einzelnen  Versuche  einzugeheu,  die 

linson  zur  Unterstützung  seiner  Ansicht  anführt.  Soweit  sie  richtig 
lud«  lassen  sie  ebensogut  eine  Erklärung  nach  der  anderen  Ansicht  zu; 
llder^  die  einen  Gegensatz  zeigen,  sind  später  von  Gernez^)  als  irrig 
rkannt  und  nachgewiesen  worden.  Der  ganze  Fall  ist  wieder  ein  lebr- 
leicbee  Beispiel  für  die  schädliche  Wirkung  der  molekularen  Anziehungs- 
pfpothesen  bezüglich  der  unbefangenen  Auffassung  der  Erscheinungen; 
^  fallt  Tomlinson  nie  ein,  dass  die  toq  ihm  angenommenen  Anziehungen 
bur  hypothetisch  sind;  er  ist  vielmehr  von  ihrer  Anwesenheit  ebenso 
Ihttseugt,  wie  von  der  Anwesenheit  seiner  Versuchsmaterialien. 
^Böö.  Versuche  von  H.  Schröder.  Wenig  später  als  Gernez  und 
^Hihängig  von  ihm  veröffentlichte  H.  Schröder  eine  Arbeit')  über  den 
|!eichen  Gegenstand,  in  der  er  zu  ganz  übereiostimm  enden  Ergebnissen 
jelangte;  gleichzeitig  gab  er  eine  eingehende  Geschiebte  des  Gegen- 
^taades»  die  vorstehend  benutzt  worden  ist. 

^vVon  den  einzelnen  Ergebnissen  sei  zunächst  das  hervorgehoben, 
^B  die  Schicht  adsorbierten  Gases,  die  sich  beim  längeren  Verweilen 
|Hk  festen  Körpers  in  der  Luft  oder  einem  anderen  Gase  auf  der 
)berfläche  ausbildet,  diese  nicht  aktiv  macht.  Ein  frisch  gezogener 
ilasfaden«  der  immer  inaktiv  ist,  behält  diesen  Zustand  dauernd  bei, 
renn  man  ihn  in  eine  Flasche  einschliesst,  gleichgültig,  ob  diese  mit 
Liöft  oder  z.  B.  mit  Kohlensäure  gefüllt  ist  Nur  die  Überzüge  mit 
itsttb  und  Fett,  die  an  der  Luft  bei  ungeschütztem  Liegen  entstehen, 
bedingen  die  Wirksamkeit  Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  jene  adsor- 
lierlen  Gasschichten  gar  nicht  als  Gase  im  eigentlichen  Sinne  aufgefasst 
rerden  dürfen. 

Man  könnte  den  Einwand  erheben,  dass  solche  Schichten  jedenfalls 
^vielen  Fällen  auch  nicht  Flüssigkeiten  sind,  nämlich  wenn  die  Tem- 
Hptor  des  Versuches  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  des  betreffen- 
len  Gases  liegt  Dies  ist  ganz  richtig;  die  Schichten  befinden  sich  in 
liiioin  Zustande,  in  welchem  die  gewöhnlichen  Kriterien  der  Aggregat* 
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zustände  nicht  mehr  zutreflfen.    Denn  die  adsorbierten  Schichten 
weder  die  für  die  Gase  charakteristischen  Beziehungen  zwischen 
und   Volum;   ihr  Volum   ist   vielmehr  ziemlich   unabhängig  vom 
Sie  zeigen  aber  auch  nicht  die  für  Flüssigkeiten  charakteristische 
schiehbarkeit    der  Teile   gegen  einander,   und   können   ihre   Ano: 
nur  durch  Diffusion,  nicht  durch  Convection  ändern.     Solche  Schi 
darum    feste  Körper   zu    nennen,   würde   gleichfalls    zu  Widerspi 
fuhren.     Die  Definitionen   der  Äggregatzustände  gelten  nur  für  Mi 
von    allseits    endlichen    Dimensionen;    gehen    diese   unter    eine  gi 
Grenze  herunter,  die  in  der  Nähe  von  10^®  cm  liegt,  und  die  man 
molekularen  Dimensionen  zu  nennen  pflegt,  so  ist  der  Zustand  der  W 
wesentlich  durch  die  Mitwirkung  der  Oberflächenenergie  bedingt  udI 
auf  solche  Gebilde  haben  die   für  endUche  Mengen  geltenden  Begrifft 
der  Aggregatzustände  keine  Anwendung  mehr. 

Die  Wirkung  von  Staubüberzügeu  auf  die  Mitnahme  von  Luft  in 
die  Flüssigkeit  ist  an  sich  ersichtlich;  die  Wirkung  des  Fettes  bemU 
gleichfalls  darauf,  dass  infolge  der  unvollständigen  Benetzung  eine  Lufl 
schiebt  mitgenommen  wird.  Dies  ergiebt  sich  am  deutlichsten  darao9| 
dass  man  Fettschichten  durch  Behandeln  mit  Alkohol  oder  langet 
Verweilen  unter  Wasser  inaktiv  machen  kann.  Dieser  Kachweis  ist 
insofern  von  Interesse,  als  von  anderer  Seite \)  behauptet  worden  war, 
dass  dui'ch  die  geringe  Oberflächenspannung  des  Fettes  die  Aufhebua( 
der  Übersättigung  bei  Gaslösungen  (wie  bei  übersättigten  Salzlösungeo) 
bewirkt  würde. 

Im  unmittelbaren  Zusammenbange  stehen  daher  Benetzbarkeit  um 
Aktivität;  Ein  fester  Körper  ist  an  solchen  Stellen  aktiv,  an  deueu  e 
unbenetzbar  ist,  und  umgekehrt.  Berührt  mau  einen  frisch  ausgeglühte 
Platin dralit  an  einer  Stelle  mit  dem  Finger,  so  wird  diese  allein  aktifj 
und  beim  Herausziehen  aus  der  Flüssigkeit  zeigt  sich  der  Draht  überal 
benetzt  bis  auf  die  eine  Stelle,  von  der  sich  die  Flüssigkeit  znrüeksiekl 
Daher  werden  aktive  Köri^er  durch  Eintauchen  in  warme  Kalilösuni 
die  das  Fett  aufnimmt,  schnell  inaktiv. 

Die  ausgesprochenen  Verhältnisse  gelten  für  massig  überhitzte  übej 
sättigte  Losungen;  stark  übersättigte  zeigen  Gasentwicklung  auch  vc 
reinen  Körpern  aus,  wenn  Reibung  hinzutritt  Durch  die  Reibung 
werden  auch  reine  Flächen  zur  Gasentwicklung  befähigt,  und  zwar  ep 
klärt  Schröder  dies  Verhalten  für  ein  ganz  allgemeines.  Ist  die  Übei 
Sättigung  noch  gering,  so  wirkt  nur  die  Reibung  harter  Körper:  Stall 
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iiigt  noch  Blasen  unter  Umständen  henrort  unter  denen  Kupfer  un- 
rksam  i^t,  und  man  kann  Lösungt*n  herstellen,  in  deoen  sieh  Kupfer 
trksam  zeigt,  dagegen  nicht  Carlmium.  An  Flächen,  denen  die  gebil- 
leten  Gaablasen  einige  Zeit  anhängen,  kann  man  die  Wirkong  der  Reibung 
lurdi  sichtbar  machen,  dass  sich  jede  Reibungslinie  in  eine  Blasen- 

Terwandelt.     Habeo   sich  aber  die  Blasen  einmal   abgelöst,   so  ist 

Wirkung  an  jener  Stelle  zu  Ende,  und  eine   neue  Blasenlinie  ent- 

1  sieht  nicht,     Glasflächen  geben    viel    leichter  Blasenlinien,    als  Metall; 

[Hilireod  aber  in  Platingelassen  solche  noch  leicht  erhalten  werden  können, 

itt  es   bei  Kupfergefassen  schwer,  sie   überhaupt  auch   unter  günstigen 

Bedingungen  hervorzubringen. 

Als  Ursache  dieser  letzten  Erscheinungen  nimmt  Schröder  in  ziem- 
Ueli  unklarer  Weise  an,  dass  die  Reibung  „unmittelbar  zur  Umwandlung 
TOö  mechanischer  Arbeit  in  latente  Wärme  oder  Werk  Änlass  giebt**. 
Eine  gleiche  Theorie  stellt  er  für  die  Wirkung  der  Luft  auf  übersättigte 
Gaslösungen  auf,  indem  er  darlegt,  dass  Gase  die  Stoflfe  sind,  welche 
die  fragliche  Umwandlung  am  unmittelbarsten  bewirken.  Eine  klarere 
Darstellung,  wie  er  sich  diese  Wirkung  denkt,  hat  er  nicht  gegeben,  so 
dass  von  diesem  Teile  seiner  Arbeit  nur  die  Darlegung  übrig  bleibt, 
dafi0  die  W^irkung  der  mit  Gasen  bedeckten  festen  Körper  in  der  That 
auf  endlichen  Mengen  Gas  beruht»  und  nicht  auf  dem  festen  Körper, 
der  als  Träger  desselben  dient. 

Was  die  Deutung  des  Entstehens  der  Blasenlinien  anlangt,  so  sind 
sie  möglicherweise  auf  die  Reibungswärme  zurückzuführen.  Da  die 
Lösung  übersättigt  ist,  so  wird  jede  Spur  eines  Gases  alsbald  sicli  ver- 
gröesero  müssen;  wird  also  durch  eine  örtliche  Temperaturerhöhung 
irgendwo  die  freiwillige  Entstehung  einer  kleinen  Gasblase  hervorge- 
rufen,  so  wächst  sie  unmittelbar,  und  dann  findet  meist  gleich  auch 
eine  mechanische  Zertrümmerung  und  Ausbreitung  der  Gasblase  (die 
ja  aus  dem  angegebenen  Grunde  an  der  Reibungsüäche  entstehen  musste) 
statt,  durch  welche  zahllose  weitere  Bläischen  längs  der  geriebenen  Fläche 
gebildet  werden. 

Schröder  hat  die  Wätmewrrkung  der  Reibung  wohl  auch  ins  Auge 
gefasst,  mejnt  sie  aber  nicht  als  Ursache  ansehen  zu  können,  weil  die 
entwickelte  Wärme  zu  gering  sei.  Daicu  kann  bemerkt  werden,  dass 
ei  sich  nicht  um  die  gesamte  Wärmeentwicklung  handelt,  sondern  darum, 
dass  an  irgend  einer  Stelle  die  Temperatur  hinreichend  hoch  gestiegen 
ist  Gerade  die  bessere  Wii^kung  der  härteren  Stoflfe  mit  kleinerer  Be* 
rühmugsflacbe  spricht  für  die  obige  Auffassung  und  gegen  Schröder, 
da  die  bei   weichen  Körpern  aufgewendete  Reibungsarbeit  grösser  und 
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uicbt  kleiner  ist«  ak  bei  garten,  während  jene  doch  schlechter  wil 
Wichtiger  ist  der  Einwand,  dass  auch  überkaltete  Schmelzen  i 
lieibtin  zum  Erstarren  gebracht  werden  können,  wo  doch  die  Reibi 
wärme  die  entgegengesetzte  Wirkung  haben  müsste.  Doch  sind  hiei 
nur  einzelne  Angaben  (Schröder  fand  die  Erscheinung  für  überkal 
Phosphor  bestätigt)  und  keine  systematische  Untersuchung  vorhat 
so  dass  dieses  Argument  noch  schwebend  bleibt.  Mau  könnte  anfu 
dass  der  Schtaelzpunkt  des  rhosphors  durcb  Druck  sich  erhöht,  ui^ 
somit  an  den  gedrückten  Stellen  insofern  eine  Ursache  zur  ErH 
gegeben  sei»  als  dort  der  Phosphor  sich  weiter  von  seiner  ScB 
temperatur  befindet  und  daher  stärker  überkaltet  ist  Dann  aber  lu 
eine  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Erstarren  ausdehnt,  und  deren  Sek 
punkt  daher  durch  Druck  sinkt,  die  Empfindlichkeit  gegen  DruiB 
zeigen.  Hingegen  findet  sich  die  Angabe,  dass  dberkaltetes  ™ 
durch  blosses  Schütte bi  sich  bei  gewissen  Temperaturen  nicht  auiii 
starren  bringen  lässt,  wohl  aber,  wenn  Glasstücko  in  dem  G^ti 
die  gegen  einander  und  die  Wand  schlagen.  Alle  diese  Verl 
verdienen  eine  sorgfältige  Prüfung. 

Wie  mau  sieht,  ist  zum  Zwecke  einer  Erklärung  der  «»Bl&^nU 
nur  erforderlich,  nachzuweisen,  dass  läugs  der  Linie  die  vorhai 
Lösung,  wenigstens  einen  Augenblick  lang,  übersättigter  war,  al 
Hauptmenge,  und  alle  Faktoren,  durch  welche  der  Schritt  aus 
metastabilen  Gebiete  in  das  labile  bewerkstelligt  werden  kann,  sind 
für  die  Hervorbringung  dieser  Erscheinung  wirksam.  So  könnten 
Gernez  vermutete,  auch  beispielsweise  örtliche  Druckverminden 
innerhalb  der  Flüssigkeit,  die  etwa  durch  elastische  Schwingunge 
Gefässwaud  längs  des  Striches  hervorgerufen  werden,  die  gleiche 
kung  haben*  Einige  Schwierigkeit»  die  indessen  nicht  unüberwii 
scheint,  würde  bei  dieser  Auffassung  die  scharfe  räumliche  Auaa 
tung  machen.  (Vgl  hierzu  den  unten  beschriebenen  VersiH 
Caignard- Latour.) 

Li  der  zweiten  Abhandlung  Schröders  finden  sich  erhebliche 
Thatsachen  nicht  zahlreich;  um  so  mehr  hypothetische  Erörtern 
welche  die  Frage  nicht  wesentlich  förderten.  Von  ersteren  seien 
hervorgehoben. 

Zunächst  die  Aktivität  durch  Erschütterung.   „Wird  ein 
gefäss,  in  dem  sich  eine  hoch  übersättigte  Gaslösung  befindet,  von  a 
durch  Stoas  erschüttert,  so   entwickeln  sich  an  der  Stelle   der  Q 
wand,  auf  welche  der  Stoss   oder  Schlag   gegeben  wurde»    Gasbi 
jedoch  nur  dann,  wenn  der  Stoss  oder  Schlag  rasch  und  kräftig  j 
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eine  Art  Ricochetieren  der  Flüssigkeit  eintritt   Es  erklärt  sieb 
dttrcli    momentane   Druckverrainderang.     Klingen   des  Glases  ißt 

t keineswegs  ausreichend.** 
Temer  unterscheidet  Schröder  zwei  Arten  der  Aktivität:  erstens 
wohnliche,  bei  der  sich  einzelne  Blasen  bilden,  die  an  dem  Körper 
i  und  erst  nach  Erreichung  einer  gewissen  Grösse  abreJssen; 
ms  die  »strömende  Aktivität*',  Bei  dieser  reisseu  die  Gasblaseu 
lir  klein  ab,  zeigen  kein  Anhaften  an  der  Oberfläche  und  erneuem 
:h  fortwährend. 

Ob  diese  beiden  Erscheinungen  wirklich  wesentlich  verschieden  sind 
ler  aber  nur  von  dem  Grade  der  Übetsattigung  abhängen,  geht  aus 
tr  Schilderung  von  Schröders  mannigfaltigen  Versuchen  hierüber  nicht 
Bffor;  mir  scheint  letzteres  wahrscheinlichen 

66.  Die  Schlussarbeit  von  Gemäss.  Die  verschiedenen  Einzel- 
[iterEucbungen  über  den  Gegenstand  fasste  Gernez  1875  in  eine 
roesere  Abhandlung  zusammen*),  in  welcher  er  insbesondere  auf  die 
enutzuiigvler  von  ihm  gefundenen  Tbatsachen  zur  Erklärung  einiger 
tgeoannter  katalytischer  Vorgänge  einging.  Die  zunächst  aufgestellten 
rfahrungssätze  über  das  Allgemeine  der  Erscheinungen  sind  von  den 
über  (S*  571)  mitgeteilten  nicht  wesentlich  verschieden,  denn  alle  Bo- 
)achtungen  sprechen  übereinstimmend  dafür,  dass  die  Wirksaaikeit  der 
8ten  Körper  zur  Entwicklung  der  Gase  aus  übersättigtoik  Lösungen 
^n  gasförmigen  Überzügen  herrührtt  mit  denen  sie  sich  auf  irgend  eine 
"^eise  bedecken.  Die  allgemeine  Wirksamkeit  eines  fremden  Gases  Hess 
irh  durch  folgenden  Versuch  nachweisen.  Eine  Glasröhre  wurde  eng 
tsgezogen  und  in  der  Nähe  des  unteren  offenen  Endes  zusammenfallen 
blassen,  so  dass  sich  dort  eine  kleine  Giocko  bildete.  Wird  ein  solches 
jhr  in  eine  übersättigte  Gaslösung  getaucht,  so  entwickelt  sich  an 
iner  Ober  Hache,  wenn  es  frisch  ausgeglüht  war,  kein  Gas,  dagegen 
m  der  unteren  freien  Fläche  des  in  der  Glocke  enthaltenen  Luft- 
äschens  ein  beständiger  Strom,  der  immer  langsamer  wird,  da  sich 
»r  Luft  immer  mehr  von  dem  Gase  der  Lösung  zumischt  und  dem* 
imäss  die  Übersättigung  in  Bezug  auf  diese  sich  vermindert. 

Ebenso  erklärt  sich  leicht  die  Thatsache,  dass  ein  kleines  Bläschen, 

Siin    einer    langen   Säule    übersättigter   Lösung    aufsteigt,    sich   sehr 
euteud    vergrössert,   in    dem    Masse,  wie   es   durch   die   Flüssigkeit 

»)  Ann.  sc.  ^c.  norm,  sap.  (2)  4,  311—362. 
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Demgomäss  ist  dio  Erscheinung  so  aufzufassen,  dass  an  jeder  Stelle, 
wo  die  übersättigte  Lösung  mit  irgend  einem  Gase  in  Berührung  8t< 
das  gelöste  Gas  in  das  vorhandene  hinoindiiTundiert,  und  dass  di< 
Vorgang  nicht  eher  aufliört,  als  bis   der  Teildruck    des  eingetret^ 
Gases  der  Sättigung  der  Lösung  mit  eben  diesem  Gase  entspricht. 

Daraus  geht  insbesondere  hervor,  dass  zwar  auch  eine  Blase  i^ 
in  der  Lösung  cjithaltenen  Gases  in   der  übersättigten  Losung  Gt 
Wicklung  verursachen   muss,  dass  aber  die  Wirkung  viel  geringer 
niuss,   als  bei  einem  fremden  Gase,   wo    der  Teüdruck  des  sich 
wickelnden  anfangs  gleich  Null  ist.    So  wurden  in  einem  auf  die  oben 
beschriebene   Weise   angestellten    Parallelversuche  mit   Wassersloflf  ttüd 
Kohlensäure  aus  einer  übersättigten  Kohlensäurelösung  Blasen  in  folgen- 
den Zeiträumen  erhalten: 

Wasserstoff     SU,      3J5,      476,      525,      55t\      626,      707" 
Kohtensaure    476,      485,      B80,      770,      780,      846,       1000". 

Die  Voraussetzungen  dieser  Erklärung,  dass  übersättigte  Gaslösungen 
nur  an  ihrer  Oberfläche  Gas  verlieren,  und  dass  der  Verlust  durch 
Diffusion  aus  dem  Lineren  wieder  ersetzt  wird,  wurden  duFch  weitere 
Versuche  gestützt  So  Hess  sich  eine  hei  drei  Atmosphären  gesättigte 
Lösung  von  Kohlcusäure  unter  der  Luftpumpe  vom  Luftdruck  befreien» 
ohne  dass  irgend  welche  Blasenbildung  eintrat  (das  Gefäss  war  sehr 
sorgfältig  gereinigt);  ferner  zeigte  eine  Kohlensäurelösung,  die  mehrere 
Tage  offen  an  der  Luft  gestanden  hatte,  dass  sie  an  ihrer  Oberfläche 
viel  ärmer  an  Gaa  geworden  war.  Die  Analyse  wurde  in  der  Art  ge- 
macht» dass  ein  aktiver  Platindraht  in  die  Flüssigkeit  gesenkt  wurde; 
es  entwickelte  sich  von  ihm  in  der  Nähe  der  Fliissigkeitsoberfläche 
viel  weniger  Gas,  als  aus  den  tieferen  Teilen,  und  schliesslich  gab  die 
Oberfläche  gar  kein  Gas  mehr,  und  nur  in  den  unteren  Teilen  bedeckte 
sich  der  Draht  mit  Blasen. 

In  dem  zweiten  Teile  seiner  Arbeit  erörtert  Gernez  die  Frage,  ob 
nicht  eine  Dissociation  solcher  Stoffe,  die  gasförmige  Produkte  gebea 
können,  auf  gleiche  Weise  hervorzubringen  ist,  und  bejaht  sie  auf  Grund 
entsprechender  Versuche.  So  entzieht  ein  imliffereiiter  Gasstrom  einer 
Losung  von  krystallisiertem  Kaliumsulfhydrid  unmittelbar  Schwefel 
Wasserstoff.  Ebenso  verhalten  sich  Lösungen  von  Bisu] fiten  und  Bi- 
acetaten;  besonders  aufrällig  ist  die  Wirkung  bei  Bicarbonaten.  Auch 
treten  solche  Zersetzungen  ein  mit  Stoffen,  deren  Zersetzungsprodukt6 
erst  bei  höherer  Temperatur  gasformig  werden,  wenn  man  sie  erwärmt: 
80  verliert  im  Luftstrome  Magnesiumnitrat  hei  150'^  bedeutende  Mengen 
Salpetersäure;  Ammoniumnitrat  verliert  bei  150"  Ammoniak  und  wir( 
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Die  WirküDg  ist  immer  darauf  zurückzuführen,  dass  die  fremden 
dem    Zersetzungsprodukt    gegenüber   sich    wie    ein   Vakuum    ver- 
und    somit   geringe   vorhandene    Dissociation  proportional    ihrer 
zur  Anschauung  hringon.    Demgemäss  bat  Debray ')  gezeigt,  dass 
neutrales    Kaliumcarbonat  im   leeren   Räume  Kohlensäure  verliert. 
EDdtich  wendet  Gernez  die  von  ihm   beobachteten  Thatsachen  zur 
'Erklärung  gewisser  kataly tisch  genannter  Erscheinungen  an,  insbo- 
sondere    der    Gasentwicklung    aus  Wasserstofifliyperoxyd,     Er   fasst  die 
Lösung  dieses  Stoffes  als  übersättigt  in  Bezug  auf  Sauerstoff  auf  und 
hebt  hervor,  dass  man  solche  Lösungen  sehr  lange  unverändert  aufbe- 
wahren kaun^  wenn  man  sich  gereinigter  Gefasse  bedient.     Auch  ver- 
Vüt  sich  die  Lösung  gegen  gereinigte  und  nicht  gereinigte  Überdächen 
wie  eine  andere  übersättigte  GasliJsuDg.     Man  kann  selbst  Platin- 
iwamm  unwirksam  gegen  Wasserstoffhyperoxyd  machen,  wenn  man  ihn 
[bis  zur  Weissglut  erwärmt  und    in  siedendem  Wasser  ablöscht;    nach 
einiger    Wiederholung    dieser   Behandlung    gelangt    man    zum    Ziele*). 
Ebenso  sind  andere  fein  verteilte  Metalle  unwirksam  gegen  Wasserstoff- 
byperoxyd,  wenn  man  bei  ihrer  Bildung  Gase   vermeidet    und  sie  mit 
1  Wasser  auskocht.     Auf  die  gleiche  Weise  wird   die  bekannte  Wirkung 
ides  Fibrins  erklärt;  dieses  wird  unwirksam,  wenn  man  es  längere  Zeit 
mit  starkem  Alkohol  behandelt^). 

In  einer  Beziehung  unterscheidet  sich  die  Wirkung  des  Platin* 
schwammes  gegen  Wasserstoffhyperox3*d  von  der  gegen  Selterswasser: 
während  sie  dem  letzteren  gegenüber  mit  der  Zeit  geringer  wird, 
steigert  sie  sich  beim  ersten.  Gernez  führt  dies  darauf  zurück»  dass 
der  Zerfall  beim  Wasserstoffhyperoxyd  unter  Wärmcentwicklung  statt- 
ändet  und  dadurch  die  Wirkung  gestergert  wird,  während  bei  gewöhn- 
lichen übersättigten  Gaslösungen  das  umgekehrte  der  Fall  ist  Die 
gleichzeitig  erfolgende  Reduktion  gewisser  Metalloxyde,  wie  des  Silber* 
oxyds  schreibt  Gernez  gleichfalls  der  entwickelten  Wärme  zu;  auch 
diese  Erklärung  wird  nicht  ohne  weiteres  anzunehmen  sein*  Es  macht 
sich  hier  die  oft  auftretende  Erscheinung  geltend«  dass  ein  Erklärimgs- 
prinzip,  das  für  eine  gewisse  Summe  \on  Thatsachen    brauchbar   und 


^}  Compt  read.  U^  606. 

^>  Zweckmässiger  wäre  wahrscheinlich  ein  längeres  Glühen  im  Waagerdamiif 
und  ErkaltenlAsson  in  einem  uiiunt erbroch enca  >Va88erdampfi*trom  his  zur  Bildung 
flössigen  Wassers. 

•)  Die  Erklärung  erscheint  nicht  unbedenklich ^  da  auch  andere  organische 
Stoffe  Ähnlich  lufthaltig  sind,  wie  Fibrin,  ohne:  die  starke  Wirkung  desselben  auf 
Wftssorstotfbyperoxjd  zu  zeigen« 
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richtig   ist,  unberechtigter  Weise   auf  benachbarte  Thatsachen   ai 
dehnt  wird,  bei  denen    noch  andere  Ursachen    mitspielen,  bezw. 
wiegend    tbätig    sind.     Denn    bei    der   analogen   Beduktion    der   Ül 
mangansäure  durch  WasserstofFhypcroxyd  versagt  jene  Erklärung 
lieh,  weil  es  sich  um  einen  Vorgang  in  homogener  Flüssigkeit  hanA 

Ganz  ähnliche  Betrachtungen  lassen  sich  auf  die  von  SchÖübein 
studierten  Erscheinungen  hei  der  wässerigen  Lösung  von  Stickstoffhyper- 
oxyd anwenden.  Gernez  beschreibt  einige  entsprechende  Versuche,  die 
denen  mit  den  übersättigten  Gaslösungen  nachgebildet  sind,  und  di« 
auch  die  gleichen  Resultate  gegeben  haben. 

Ein  sehr  ausführlicher  Teil  der  Arbeit  ist  von  einer  Polemik  gegen 
gleichzeitige  Forscher  auf  demselben  Gebiete,  insbesondere  Schröder 
(Pogg.  Ann.  137,  76,  1869)  und  Tomlinson  (Phil  Mag.  (3)  88,  204. 
1869;  ib.  34,  142;  45,  216.  13573),  Henrici  (Pogg,  Ann.  147.  555. 
1872),  Menshrugghe  (Cumpt  rend*  74,  1038;  Ann.  chim.  phys.  {4\  26« 
318)  eingenommen. 

67,  Positiver  und  negativer  Druck.  In  einer  Abhandlung  ?oo 
Caignard'Latour  ^)  ist  eine  Thatsache  mitgeteilt»  die  mit  den  hier  e^ 
örterten  im  Zusammenhange  steht,  nämlich  die  Ausscheidung  von  G^- 
bläschen  aus  Flüssigkeiten  durch  Stoss  oder  tönende  Schwingungen. 
Hier  bedingt  die  auf  Volumvergrössciung  zielende  Beanspruchung  der 
Flüssigkeit,  wenn  sie  einen  bestimmten  Betrag,  der  von  der  Natur  dgs 
Gases  und  der  Sättigung  abhängtj  übersteigt,  das  Auftreten  von  Gas- 
hläschen. 

Diese  Thatsache  scheint  im  Zusammenhange  mit  der  von  Schröder 
untersuchten  Erscheinung  der  Bläschenbildung  an  den  Linien,  über  die 
man  mit  einem  Stab  gestrichen  hat,  zu  stehen.  Gernez  hat  sich  über- 
zeugt, dass  der  Druck  allein  koine  Gasentwicklung  verursacht.  Bringt 
man  einen  unwirksam  gemachten  Glasstab  vorsichtig  an  die  Wand  eine^ 
mit  Selters  Wasser  gefüllten  Glases,  und  drückt  ohne  weitere  Bewegung 
den  Stab  beliebig  stark  gegen  die  Wand>  so  erfolgt  nichts;  fuhrt  man 
ihn  aber  die  Wand  entlang»  selbst  unter  geringem  Druck,  8o  entsteht 
alsbald  eine  Blasenlinie  (vergl  S.  575). 

Das  Pulver  einer  gesprungenen  Glasthrüne  bringt  keine  Gaseot- 
Wicklung  hervor,  wenn  man  sie  vorher  unter  Wasser  hat  zerspringen 
lassen;  lässt  mau  sie  aber  in  Selterswasser  zerspringen,  go  entstehen 
sofort  zahllose  Gaablasen.  Gernez  versucht  diese  Thatsache  durch  die 
Annahme  eines  Hin-    und   Wiederschwiugens    der    Flüssigkeitsmolekeln 


»)  Ann»  Cham,  pbys.  &6,  252.   1834. 
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dem  Einflasse  der  durch   die  Bruchstücke  der  Glastbräne  ausge- 

Kräfte  zu  erklären.    Doch  handelt  es  sich  offenbar  um  ganz  den- 

i  Füll»  wie  bei  der  tönenden  Schwingung:  nicht  die  Teile,  in  denen 

rdruck  herrscht,  geben  Gas  aus,  sondern  die,  in  denen  der  Unter- 

ttck  einen  bestimmten  Betrag  überschritten  hat. 

Etwas  näher  kommt  Gernez  ara  Schlüsse  seiner  Arbeit  der  rich- 

Auffassung«  wo  er  auf  die  VersucJie  von  Berthelot*)  über  die  ge- 

Bogeiie  Ausdehnung   der   Flüssigkeiten  hinweist,   aus  denen   hervur- 

dass  Flüssigkeiten   einem   negativen  (eigentlich    positiven)  Druck 

rworfen    werden   können,   ohne    ihre  Stetigkeit    einzubüssen.     Erst 

an  dieser  Druck  einen   bestimmten   Betrag  überschritten  hat,  findet 

Jie   Zusammenziehung   auf   ein    kleineres    Volum    unter    Bildung   einer 

Dampfblase  statt* 

Der  Versuch   besteht  darin,  dass  man  eine   möglichst  luftfrei  ge- 
chte    Flüssigkeit   in   eine  Röhre  einschliesst,  die  sie  bei   einiger  Er- 
rmung  vollständig  anfüllt.    Lässt  man  dann  die  Flüssigkeit  abkühlen, 
Bo  kann   sie   die   Röhre   bei  Temperaturen   völlig  angefüllt   halten,   bei 
denen    ihr  Volum    unter    gewöhnlichen   Verhältnissen    merklich    kleiner 
wäre;  sie  erleidet  dann  einen  Druck  im  umgekehrten  Sinne,  d,  h.  eine 
Beemtlussung,  durch   welche   ihr   Volum  grösser  ist,  als  beim   Druck 
NulL     Lässt  man  die  Temperatur  weiter  fallen,  so  kommt  ein  Augen- 
blick, wo  sich  plötzlich  unter  knackendem   Geräusch  eine   Blase  bildet 
I   und  die  Flüssigkeit  ihr  gewöhnliches  Volum  annimmt.     Natürlich  lässt 
Irich    die    Erscheinung    nur    hervorbringen,    wenn   jede    Spur    Gas  oder 
^Bmpf,  d.  h,  jede  Spur  einer  heterogenen  Phase  vermieden  ist. 
^^      Gernez   schildert  die  Vorgänge   in   seinem   Sinne  folgendermassen; 
„Wenn  man  nun  die  Molekeln  einer  mechanischen  Beeinflussung  unter- 
wirft, 80  muas  sie  immer  energisch    sein,  damit   eine  Aufhebung  der 
^^jitiDuität  in   der  Flüssigkeit  hervorgebracht    wird.     Fall»  diese  Be- 
H[Mttfi8ung  eine  hinreichend  starke  Schwingung  ist,  können  die  flüssigen 
PfSHlkeln  an  gewissen  Punkten    bis    auf  genügende    Entfernungen    ge- 
bracht   werden,    um    sich    zu    trennen;    alsdann    wird    im   Inneren    der 
Flüssigkeit    ein    absolutes   Vakuum    entstehen ,    welches    alsbald    sowohl 
Tom   Dampfe  der  Flüssigkeit,    wie    von    einer  gewissen   Menge  des   an 
der  freien  Fläche  sich  entwickelnden  Gases  erfüllt  sein  wird,  so  klein 
übrigens  auch   die  absolute   Menge  des  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
Ganes  sein  mag.     Die  Molekeln   werden    sehr    bald   in    ihre  Gleichge- 
I  wichtslagea  zurückkehren,   der   leere   Raum  verschwindet,   der   Dampf 
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verdichtet  sich  vollständig.  Was  aber  das  Gas  anlangt,  so  liegt 
weder  Übersättiguog  vor,  und  dann  kann  es  sich  nicht  wieder  \& 
es  hinterbleibt  eine  Blase»  die  sich  beim  Aufsteigen  durch  die  Flui 
keit  auf  Kosten  des  gelösten  Gasea  vergrössem  wird.  Oder  aber 
Losung  ist  ungesättigt;  auch  dann  kann  sich  das  Gas  in  Blasen 
wickolo.  Denn  während  der  Verkleinerung  der  Blase,  innerhalb  d 
sich  das  Gas  entwickelt  hat,  vermindert  sich  die  absorbierende  Obe^ 
fläche,  und  es  genügt  die  Sättigung  einer  sehr  dünnen  Schicht,  damit 
Gas  übrig  bleibt,  und  eine  Blase  vorhanden  ist»* 

An  diesen  Darlegungen   ist  nur   die  wesentliche  Ergänzung  vorai* 
nehmen,  dass  der  Betrag  des  Unterdruckes,  bei  dem  sich  eine  Blase  in 
einer  Flüssigkeit  bilden  wird,  für  die  reine  Flüssigkeit  ara  grössten  mä 
wird  und  um  so  kleiner  ausfallen  muss,  je  mehr  die  Flüssigkeit  mA 
Gas    ijbersättigt   ist     Erst    wenn    durch    die  Kompressions-   und  Dila- 
tationswellen in  der  Flüssigkeit  an  einer  Stelle  der  letzteren  der  Unter- 
drück so  gro^s  geworden  ist,  dass  die  metastabile  Grenze  überschritten  ist, 
kann  sich  dort  eine  Blase  bilden;  Kompression  allein  kann  niemals  die^ 
Wirkung  haben.     Anderseits  ist  die  Annahme,  dass  zuerst  ein  Vakuum 
entsteht,  übeitlüssig  und  irreführend;  vielmehr  ist  es  sachgemasscr,  die 
Bildung  eines  Gemisches  von  Gas  und  Dampf,  wie  es  den  am  Orte  eben 
vorhandenen  Verhältnissen  entspricht,  anzunehmen,  zumal  es  sonst  schwer 
wäre,  von  der  verschiedenen  Leichtigkeit  der  Bläschen bilduug  je  nach 
dem  Grade   der   Dhersättigung,   wie  sie  die  Versuche  ergeben  hatten, 
Rechenschaft  zu  geben. 

Die  Wirkung  des  Streichens  mit  einem  Stibe  auf  die  Bildung  einer 
Blasenlinie  schreibt  Gernez  demnach  einer  Vibrationsbewegung  zu,  welche 
der'  Stab  bei  seiner  Bewegung  längs  der  Wand  hervorrufen  soll;  die 
Auffassung  ist  ganz  plausibel,  wenn  auch  ihre  Durchführung  durch 
Gernez  zu  wünschen  übrig  lässt. 

68.  Zwei  Arten  der  Übersättigung.  Zum  Schlüsse  wird  es  gut 
sein,  auf  einen  Unterschied  hinzuweisen,  der  bei  den  früheren  Er- 
örterungen nicht  zur  Geltung  gekommen  ist,  nämlich  den  der  Über- 
sättigung bezüglich  des  Gesamtdrucks  und  der  bezüglich  des  Teil* 
drucks»  Sättigen  wir  z.  B.  Wasser  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
mit  Kohlensäure  unter  dem  Drucke  einer  Atmosphäre,  so  wird  die 
Lösung  nicht  übersättigt  sein,  so  lange  man  oberhalb  gasförmige  Kohlen- 
säure von  Atmosphärendruck  hat.  Ersetzt  man  aber  dies  Gas  durch 
ein  anderes,  z.  B.  durch  atmosphärische  Luft,  so  ist  die  Lösung  alsbald 
bezüglich  des  Teildrucks  übersättigt,  während  sie  es  für  den  Ge- 
samtdruck nicht  ist     Eine  solche  Lösung  wird  nie  freiwillig  G:i8hli>^en 
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Dtwickdn  köimeij;  auch  wiivl  in  ihr  eine  Bhise  von  Kohlensauro  nicht 
BU.     Wohl  aber  wird  jede  Blase   eines   fremden  Gases   sich  stark 

cissern,  indem  Kuhlensiiure  in  sie  hinein   diffundiert.     Sie  verhült 

wie  eine  Flüseigkeit  bei  ihrer  Siedetemperatur  unter  dem  vorhan- 
Den    Drucke,    die   auch    zwar    vorhandenene    fremde    Gasbksen    ver- 

Brn,  aber  keine  reinen  Dampf  blasen  bilden  kann,  solche  vielmehr 

der  geringsten  Temperaturerniedrigung  verflüssigen  müsste.  Den 
bersattigungseharakter  zeigt  eine  solche  Lösung  aber  dadurch»  dnm 
£e  nicht  sich  unverändert  halten  kann,  sondern  fortwährend,  wenn 
Beb  langsam,  ihr  Gas  ao  die  fi*emde  Atmosphäre  durch  Diflusion  ab- 
liebt. 

Eine  Lösung  voti  Kohlensäure  dagegen,  die  man  bei  mehreren 
'Itmosphären  gesättigt  hat,  ist  bei  einer  Atmosphäre  Aussendruck  auch 
dann  ül »ersättigt,  wenn  sie  mit  reiner  Kohlensäure  in  Berührung  ist, 
und  natürlich  um  so  mehr,  wenn  sie  sich  in  Luft  von  einer  Atmosphäre 
Druck  befindet.  Sie  kann  nicht  nur  Kohlensäure  an  angrenzende  Gas- 
atmosphären verlieren,  sondern  auch  freiwillig  Blasen  bilden;  eine  Blase 
von  reiner  Kohlensäure  wird  sich  in  Berührung  mit  der  Lösung  nicht 
unverändert  halten,  sondern  gleichfalls  vergrössern. 

Freilich  ist  für  die  Blasenbildung  der  Umstand  zu  beachten,  dass 
das  Innere  einer  Blase  unter  stärkerem  Drucke  steht,  als  die  Summe 
des  Äussendruckes  plus  dem  hydrostatischen  Drucke  der  Flüssigkeit  an 
der  betrachteten  Stelle  beträgt  Es  kommt  noch  der  Druck  durch  die 
Oberflächenspan tmng  hinzu,  und  da  dieser  umgekehrt  proportional  dem 
Radius  der  Blase  zunimmt,  so  sieht  es  aus,  als  wenn  zur  Bildung  der 
Blase  ein  unendlich  grosser  Überdruck  erforderlich  sei,  da  ja  im  ersten 
Augenblick  der  Bildung  der  Radius  der  Blase  Null  ist 

Wir  stossen  hier  auf  einen  der  zahlreichen  Fälle»  wo  eine  physi- 
kalisch richtige  Gleichung  zu  Uümöglich ketten  fuhrt,  wenn  man  eine 
ihrer  Veränderlichen  gleich  Null  macht.  Es  ist  dies  ein  charakte- 
ristischer Unterschied  zwischen  den  raa thematischen  Gleichungen  und 
deneti  der  Physik.  Während  mim  bei  jenen  die  ersten  Aufschlüsse  über 
die  Beschaflfenheit  einer  Funktion  sich  dadurch  erwirbt,  dass  man  die  Ver- 
änderlichen gleich  Null  oder  Unendlich  setzt,  kann  man  sicher  sein,  dass 
eine  physikalische  Gleichung  unter  dieser  Voraussetzung  entweder  nichts- 
sagend oder  unmöglich  wird.  Dies  rührt  im  allgemeinen  daher,  dass 
eine  physikalische  Gleichung  das  thatsächliche  Verbalten  der  darge- 
stellten Erscheinung  nur  unter  der  Voraussetzung  wiedergiebt,  dass 
ausser  den  betrachteten  Energieformen,  die  in  der  Gleichung  zum 
Ausdruck  gebracht  sind,  andere  nicht  in  Frage  kommen.     Eine  solche 
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Voraussetzung  ist  niemals  streng;  es  sind  im  aUgt^meiöen  in  jeder  Er- 
scheinung viel  mehr  Energieformen  vorhanden >  als  die  Gleichung  ent- 
hält, und  man  läset  sie  fort,  weil  ihr  numerischer  Betrag  unter  dm 
Umständen,  unter  denen  das  durch  die  Gleichung  ausgedrückte  GmU 
Geltung  hat,  kleiner  ist,  als  die  Fehlergrenze,  innerhalb  deren  das  GeseU 
erwiesen  ist  Ändert  man  aber  die  Veränderlichen  in  weiterem  umfang»» 
so  worden  im  allgemeinen  scbliesslich  immer  Zustände  eintrete«,  bdi 
denen  die  vernachlässigten  Formen  endliche  Werte  annehmet!,  und  dann 
führt  die  weitere  Anwendung  der  Gleichung  zu  Widersprüchen. 

Im  vorliegenden  Falle  gilt  das  Henrysche  Absorptionsgesetz  oder 
überhaupt  das  Sättigungsverhältnis  zwischen  Gas  und  Flüssigkeit  imr 
unter  der  Voraussetzung  einer  ebenen  Trennungsfläche  zwischen  bei^ont 
und  man  kann  ähnlich  wie  die  Verschiedenheit  des  Dampfdruckes  m 
verschieden  gekrümmten  Flächeti  auch  eine  Verschiedenheit  ihrer  GaS' 
Sättigung  energetisch  als  notwendig  erweisen.  Es  beteiligt  sich  »Ü 
andern  Worten  auch  die  Oberflächenenergie  an  dem  Gleichgewicht 
zwischen  Gas  und  Flüssigkeit,  und  wird  deren  Betrag  erheblich  oebeo 
dem  der  Volumenergie,  so  wird  das  auf  der  ausschliesslichen  Berück- 
sichtigung der  letzteren  beruhende  Sättigungsgesetz  ungiltig, 

In  Anwendung  auf  unseren  Fall  werden  wir  sagen,  daas  eine  BlaÄ 
mit  unendlich  kleinem  Radius  unmöglich  ist,  da  in  ihr  ein  uoendliob 
grosser  Druck  herrschen  müsste.  Da  anderseits  es  erwiesen  zu  sfli» 
scheint,  dass  auch  die  Gasübersättigung  ohne  Dazwischeukunft  feM 
Körper  uidit  unbegrenzt  ist,  sondern  es  einen  Grenzwert  giebt,  übe^ 
dem  sich  Gasblasen  freiwillig  bilden,  so  wird  man  schliessen  müsseut 
auch  die  kleinsten  Gasblasen  im  Augenblicke  ihrer  Entstehung 
endliche,  wenn  auch  geringe  Grösse  haben. 

69.    Bläschen  von  m^olekularen  Abmessungen.     In  solchem  Süifl* 
könnte  man  die  Vermutung  hegen,  dass  die  mögliche  Grenze  der  Übof- 
sättigung  bei   Gaslösungen   durch  den  Druck  gegeben  sei,  der  sich  ü^ 
einem  Bläschen  von  molekularen  Abmessungen,  d*  h.  mit  einem  RaÜttS 
von     lO^^cra    herstellt.     Denn    wenn    man    die   Flüssigkeiten    als  aö* 
Molekeln   bestehend  ansieht,  so  kann  nicht  wnh!  ein  kleineres  Bläache» 
sich   in  ihr  bilden,    als  eines    von  der   Grössenordnung   der  MoldEelo 
ein    noch   kleineres  würde   keine  wirkliche  Oberfläche   haben ,   sondern 
müsste   als    ein    „molekularer  Zwischenraum"  aufgefasst    werden.    N^m 
lässt  sich  nach   der  früher  gegebenen  Formel  (II,  38)   für  den  Druck 
im  Inneren  einer  Seifenblase  auch  der  Druck  im  Inneren  einer  Gasbläil^ 
die  sich  mitten  in  einer  Flüssigkeit  befindet,  berechnen;  er  beträgt  di< 
Hälfte  jenes  Druckes,  da  nur  eine  Oberfläche  vorhanden   ist,  währoiM 
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Seifenblase  dereu  zwei  hat.    Femer  beträgt  die  ObertlächenspannuQg 

Wassers    bei   Zimmertemperatur    in    Gewichtseinheiten  (g  pro  em) 

16;  setzen  wir  diesen  Wert  und  den  Radius  r=^10"^  in  die  Formel 


P  = 


If 


folgt  p=  1*5  X  10"^  in  Gewichtsmuss,   oder,   da   eine   Atmosphäre 
aid    10tX)gcuj'*  beträgt,    der    Druck    gleich    loUÜO    Atmosphären  in 
tder  Zahl. 

Ist  demnach  Wasser  bei  Atmospharondruck  mit  einem   Gase  ge- 

iUtgty  so  müsste  der  Druck  auf  ^/j^^^^Atm.  erniedrigt  werden,  damit 

l%ich  ein   Bläsrhen  von  molekularen  Dimensionen  bilden  kann.     Wiewohl 

keine  Messungen  über  den  Gegenstand  vorliegen,  seheint  dieser  Wert 

I  doch  übertrieben  hoch,  und  man  wird  vermuten  müssen,  dass  demgemäss 

die  Gröese  des  ersten  Bläschens,  das  sich  aus  einer  übersättigten  labilen 

GaslÖsung  freiwillig  abscheidet,  sehr  viel  beträchtlicher  ist,  als  die  raole- 

kalaren  Dimensionen \). 

70.  Gemische  flüchtiger  Flüssigkeiten.  Von  dem  bisher  betrach- 
en  Falle  der  Lösung  eines  Gases  in  einer  Flüssigkeit  bis  zu  dem 
rines  Gemisches  aus  zwei  Flüssigkeiten  findet  ein  stetiger  Übergang 
statt,  da  durch  Erhöhung  der  Temperatur  bis  über  den  Siedepunkt  der 
niedriger  siedenden  Flüssigkeit  der  zweite  Fall  in  den  eisten  vcrwan- 
tlt'It  werden  kann,  ebenso  wie  durch  Temperaturcrniedrigung  bis  noter 
flon  Vertlüssigungspunkt  des  Gases  der  erste  in  den  zweiten  übergeht; 
ilie  gleichen  Übergänge  können  durch  Änderung  des  Druckes  bewirkt 
werden. 


*i  Diese  RechnuDg  ist  schon  an  früberer  Stolle  ill,  ^^6)  angerleutet  worden. 
An  gleicher  Stelle  ist  darauf  hingewiesen  worden»  dass  der  elektrolytbch  abge- 
fcbiedeae  WaHserstofT  anscheinend  in  noch  viel  höherem  Masse  Übersättigt  sein 
kAOD,  als  diesem  Drucke  entapricht;  indessen  wissen  wir  noch  nichts  bestinitnteH 
darüber,  dass  die  Wassers toffl 6 sang,  die  sich  an  der  Kathode  bildet,  nachdem  die 
Wai»ierBt0£r tonen  ihre  Ladung  verloren  haben,  idenliäch  ist  mit  der,  die  man 
dureh  Auflösen  von  gasförmigem  Wasserstoff  in  Wasser  erhält.  Sollten  beide  ver- 
tehieden  sein  tdie  für  einen  heutigen  Chemiker  naheliegende  Bemerkung,  dass  ja 
im  ersten  Falle  sich  der  Wasserstoff  atomistisch  abscheide,  w&hrend  er  im 
nreiten  gewöhnlicher  molekularer  Wasserstoff  sei,  entscheidet  nichts,  da  sie  voll- 
kommen hypothetisch  ist  und  daher  nichts  beweisen  kann),  so  wäre  damit  aller- 
dings die  Möglichkeit  einer  sehr  weitgehenden  Übersättigung  bezuglicb  der  Um- 
wandlung in  gasförmigen  Wasserstoff  erklärlich.  Doch  sind  mir  keine  oxperim enteilen 
Thatsachen  bekannt,  die  einen  solchen  Unterschied  bewiesen  oder  auch  nur  au 
deuteten. 
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Demgemäss  sind  auch  die  Gesetze  des  zweiten  Falles  von  iem^ 
des  ersten  nicht  mehr  verschieden,  als  durch  das  mögliche  Auftretl^ 
neuer  Phasen  bedingt  ist;  solange  dieses  letztere  yermieden  bleibt,  iA 
die  Gesetze  identisch. 

Wir  werden  also  zunächst  das  Henrysche  Gesetz  auszusprecb» 
haben;  es  lautet,  dass  die  Konzentration  in  der  DampQ^hase  za  deria 
der  flüssigen  in  konstantem  Verhältnis  steht,  oder  dass  der  DampfdmdE 
einer  in  geringer  Menge  in  einer  anderen  gelösten  flüchtigen  Flüssig- 
keit dem  Gehalte  der  Lösung  an  dieser  Flüssigkeit  proportional  ist 

Hierbei  gilt,  wie  im  vorigen  Falle,  die  Beziehung  nur  für  den 
Teildruck  der  gelösten  Flüssigkeit,  nicht  für  den  gesamten  Druck  i» 
Lösung,  falls  auch  das  Lösungsmittel  flüchtig  ist  Für  den  TeUdrncki 
der  vom  Dampfe  des  Lösungsmittels  herrührt,  gilt  vielmehr  das  früher 
erörterte  Gesetz,  nach  welchem  dieser  Druck  im  Verhältnis  NiN-f^ 
kleiner  ist,  als  der  des  reinen  Lösungsmittels. 

Eine    Prüfung   dieses   Gesetzes,    bei   welcher    der   Übergang  toi 

gelösten  Gasen  zu  gelösten  flisoi' 
keiten  vorliegt,  ist  von  J,  W.  Doyer^ 
ausgeführt  worden.  Das  Verfahren  b^ 
stand  darin,  dass  in  einem  vervoUkooui- 
neten  Liebigschen  Kugelapparat,  wie  ff  ^ 
von  Will  und  Bredig  •)  angegeben  w(»^ 
den  war,  Lösungen  von  Ammoniak  und 
verschiedenen  Aminen  mit  einem  darcb- 
geleiteten  Luftstrome  behandelt  wordeo. 
Es  stellte  sich  dann  ein  DampfdnK^ 
des  gelösten  Stoffes  in  der  dorcbge- 
leiteten  Luft  her,  dessen  Gleichgewicht 
mit  der  Lösung  durch  die  vielfältige  Berührung  in  dem  genannten 
Apparate  (vgl.  Fig.  09)  gesichert  wurde. 

Die  Berechnung  der  Versuche  geschieht  nach  den  folgenden  Fo^ 
mein.  Ist  V  das  Volum  der  aus  dem  Gasometer  bei  t®  und  dem  Bar^ 
metcrstande  B  entnommenen  Luft,  so  ist  das  der  bei  T®  durchtretenden 

^""       1  +«t    B  — X  — W^' 

wo  X  der   Druck   des  gelöston   Stoffes  und   Wx-t  der   Unterschied  der 
Drucke  des  Wasserdampfs   bei  T  und  t®  ist;  der  Einfluss   des  gelösten 


Fig.  69. 


M  Zeitschr.  f.  phya.  Chemie  «,  481.    1890. 
*)  Ber.  1889,  1084. 
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-  auf  den   letzteren  Druck  ist  hierbei   vernachlässigt,  ebenso  der 

;  n  Kiüs^igkeitssäalen  in  den  Apparaten  herrührende  Drnck,     Ist 

.     u  daa  Gewicht  eines  Liters  des  gelösten  Gases  bei  O'^  und  76  cm, 

'<!  ist  es  bei  T**  und  xcm  Druck  gleich  y  ,      '  ,^  *^-,  also  das  Ge- 

'   1  +ar     7b 

'•»icht  g  und  der  Druck  x  des  mitgefiihrteii  Gases 


6  = 


(l  +  ßt)(B-x-WT-0  7a 


und    x  = 


1  + 


BV/ 


76g(l  +  iit) 

um  die  „Löslichkeit",  d,  h*  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  in 

Dampf- und  der  Flüasigkeitsphase  zu  berechnen,  kann  man  entweder 

||t  berechnen  und  damit  in  den  Gewich tsgohalt  der  Lösung  dividieren. 

Ser  mau   berechnet  aus  dem  MoJekulargehalt  der  Lösung  den  osmo* 

eben  Druck  des  gelösten  Stoffes  und  dividiert  ibn  durch  den  Druck  x 

der  Dampfphase* 

Die   Ergebnisse   sind   in    der    folgenden  Tabelle    zusammengestellt 

Diu  Zahlen  unter  „Gehalt"  bedeuten  Mole  in  einem  Liter  der  Lösung, 

die  in   der    folgenden  Spalte    enthaltenen   Werte   sind    ,,Löslichkeiten** 

ifolge  der  eben  gegebenen  Definition;  jede  Ziffer  gehört   einem  be- 

'londeren  Versuche  an,    und  der  Vergleich  crgiebt  einen   Massstab  fiir 

die  Genauigkeit  der  Messungen,     Die  Zahlen  gelten  für  60**  C. 


Stoff 

Gebati 

Lüaltchkeit 

ÄmmoniÄk 

1 

38Ö,  3%,  380 

in 

0.5 

382,  385 

Methylamin 

1 

506 

»f 

0-5 

516 

Dimetbylftmhi 

0.2 

230,  230 

11 

0-1 

229 

AthylamiD 

OA 

323 

»« 

0^3 

319 

Di&tbylamiu 

02 

1)1 

*f 

Ol 

87,  89 

PropylÄmin 

02 

333 

Ein  Einfluss  der  Dissociation  in  wässeriger  Lösung  macht  sich  noch 
nicht  geltend,  offenbar  weil  in  den  verhäUinsmässig  wenig  verdünn teu 
Likungen,  die  nicht  unter  */to- normal  gehen >  der  dissociierte  Anteil 
noch  nicht  erheblich  ins  Gewicht  fällt.  Iti  der  That  ist  die  Dissocia- 
tion  des  Ammoniaks  bei  dieser  Konzontratioo»  aus  der  Leitfähigkeit  be- 
rechnet, etwa  zwei  Prozent,  die  der  Amine  5  bis  7  Prozent;  bei  den 
Terhaltnts massig  geringen   Verschiedenheiten   der  benutzten  Konzentra- 
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tionen  beschränkt  sich  daher  der  Einfluss  der  Verilnderlidikeit 
Dissociationsgrades  auf  ein  bis  zwei  Prozent,  d.  h.  er  bleibt  innerl 
der  Fehlergrenzen  der  Versuche.  Bei  grösseren  VerduDnungen 
stärker  dissociiertcn  Stoffen  würde  dieser  Einfluss  mehr  und  mehr 
Geltung  kommen.  Zu  seiner  Berechnung  können  die  ÜberlegQDgen 
S.  560  u.  ff.  unmittelbar  Anwendung  finden. 

71.  Dampfdruck  der  Iiösung  eines  flüohttgen  Stoffes.  Wenn 
aufgelöste  Stoff  selbst  flüchtig  ist,  so  ist  der  gesamte  Dampfdrockt 
zur  Beobachtung  kommt,   die  Summe  der  Dampfdrucke  des 
mittels  und  des  gelösten  Stoffes.     Beide  lassen  sich  unter  der  Vonv*' 
Setzung  der  Gesetze  verdünnter  Lösungen  berechnen^). 

Der  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  in  der  Lösung  wird  gleich  des 
des  reinen  Lösungsmittels  sein,  multipliziert  mit  dem  Verhältnis  der  Moli 
des  Lösungsmittels  N  zur  Summe  der  Mole  des  Lösungsmittels  tfi 
des  Gelösten  n  oder  dem  „Molenbruch".     Ist  P^  der  Dampfdruck 

reinen  Lösungsmittels,  so  ist  der  Dampfdruck  desselben  über  der  V^ 

N 
sung  gleich  ^o  \  t — •     ^^^  Dampfdruck  des  gelösten  Stoffes  sei  p;« 

wird  der  Konzentration  in  der  Lösung  gemäss  dem  Henryscben  Gesetil 
proportional  sein.  Bezeichnet  man  den  gesamten  Dampfdruck  mit  R 
so  ist  demnach 

Nun    ist   das  Verhältnis   der   beiden    Stoffe   in    der   Lösung  c^  3 

.,   ,      ,  das  im  Dampfe  c'=  | -;  substituieren  wir  diese  Ausdrücke,  so  -■ 
N  +  n  D 

folgt,  nachdem  beide  Seiten  der  Gleichung  von  Eins  abgezogen  sin4 
mit  einer  kleinen  Umformung  '■ 

P^_D  _  D    ,  .  ' 

p        —  c       p""  ^  1 

oder,  wenn  wir  die  Abweichung  des  Quotienten  D/P^  von  Eins  veniÄch-   ■ 

lässigen,  Pn  —  D 

-^p =  c  — c. 

Die  Gleichung  ist  in  dieser  (ungenaueren)  zweiten  Form  zuerst  von 
M.  Planck*)  aufgestellt  worden,  der  sie  auf  einem  ziemlich  abweichen- 
den Wege  (der  natürlich  prinzipiell  die  gleichen  Ausgangspunkte  hat) 
abgeleitet  hat.     Sie  hat  folgenden  Inhalt: 

M  W.  Nernst,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  8,  124.   1891. 
«)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  2,  405.   1888. 
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Zeichen    von    P^,  --  D    stimmt   mit    dem    von    c  —  c'  ühereiii. 
bebst,  der  Gesamtdruck  der  Lösung  übertrifft  den  des  reinen  Lö- 
iittels   bei   gleicher  Temperatur  dann,   wenn   der   Anteil   des  ge* 
Stoffes  im  Dampfe  grosser  ist,  als  in  der  Flüssigkeit,   oder  mit 
iereo  Worten,  wenn  das  Destillat  reicher  an  dem  gelösten  Stoffe  ist, 
die  Aasg&ngsmiscbung.    Umgekehrt  ist  der  Gesamtdruck  der  Lösung 
riiicr  als    der  des  Lösungsmittels»    wenn    sich    der    gelöste  Stoff   im 
lande   konzentriert.     Geht    der   gelöste   Stoff   gar   nicht   in    den 
üpf  über,  so  wird  c'  =^  0,  und  wir  erhalten  das  Raoultsche  Dampf- 
Icgesetz  der  Lösungen  (I,  717)  zurück,  von  dem  wir  ausgegangen 

Sind  schliesslich  Destillat  und  Rüt-kstand  gleich  zusammengesetzt, 
wird  die  rechte  Seite  der  Gleichung  gleich  Null,  und  somit  wird 
h  P^,:^D,  d-  h*  der  gesamte  Dampfdruck  ändert  sich  nicht*)  gegen 
des  reinen  Lösungsmittels.  In  diesem  Falle  bleibt  gleichzeitig  die 
Logüog  während  der  Destillation  unverändert,  während  sie  in  den 
früheren  Fällen  hierbei  verdünnter,  bez.  konzentrierter  wurde,  und  zwar 
lesteht  diese  Beziehung  für  alle  Konzentrationen,  innerhalb  deren  die 
*icbung  gültig  ist 
Die  vorstehenden  Erörterungen  gelten  für  die  genauere  Formel 
irtenso,  wie  für  die  einfache.  Denn  in  dem  mittleren  Falle,  wo  P^^^D 
;,  werden  beide  identisch,   und  in  den  beiden  angrenzenden  Gebieten 

P^>D  und  Pg<lD  haben  c  —  p   c  und  c  —  c'  immer  gleiches  Zeichen. 


h  Mao  darf  diesen  FnU  durchaus  nicht  mit  dem  der  Lösungen  von  kon- 
ittDtem  Siedepunkt  verwechseln,  welche  dadurch  enteteheu,  daaa  die  Kurve  des 
gesAAteo  Dampfdruckes  ein  Maximum  oder  Minimum  hat;  eine  solche  Ver- 
wechselung scheint  Plaock  (a  a.  O.  S,  40Si  begnügen  zu  haben.  Die  im  Text  ge- 
gebene Gleichung  gilt  nur  für  verdünnte  Lösungen  und  für  den  Fall,  daas  der 
Teilungskoeftixient  zwischen  Lösung  und  Dampf  gleich  Eins  ist;  dann  ht  der  ge- 
samte Dampfdruck  unahh&ngTg  von  der  Kon2enlriition  (innerhalh  des  Gebietes 
^er  verdünnten  Lösungen)  und  wird  ah  Funktion  der  Konzentration  durch  eine 
zur  Achse  der  letjctereu  parallele  Gerade  dargestellt.  In  dem  von  Konowalow  er- 
w4huteD  Falle  eines  Maximuros  oder  Minimums  des  gesamteu  Dampfdruckes 
handelt  es  sich  dagegen  um  konzentrierte  Lögungen«  deren  gemeinsamer  Dampf- 
druck keineswegs  nnalihiingig  von  der  Konzentration  und  auch  nicht  gleich  dem 
Dampldracke  des  Lftstingsmittels  ist.  Vielmehr  ist  der  Teilungskoiftizieut  itn 
GcgensAtxe  zu  dum  Hcnryschen  Gesetze  eine  Funktion  der  Konzentration,  mnl 
geht  nur  bei  einem  bestimmten  Werte  durch  Eins,  Die  Kurve  des  gemeinsamen 
Dampfdruckes  ist  keine  zur  Konzentrationsachse  parallele  (lerade,  sondern  hat  nur 
bei  einem  bestimmten  Werte  eine  parallele  Tangente. 
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Planck   liafc  (a,  a,  0.)  seiae  Formel  auf  die  Messungen  von 
walow*)   angewendet,   um  die    Konzentration    des   gelösten    Stoffel 
Dampfzustande  zu  berechnen,  und  A.  Wiukelmann^)  hat  die  Erge1 
in    folgender    Weise    einer    experimentellen    Prüfung    unterzogen 
einer  grösseren  Menge  des  Gemisches   wurde  teils  dureh  Vermindei 
des  äusseren   Druckes,   teils  durch  Durchleiteu  eines   langsamen  Li 
Stromes   ein    geringer    Betrag    abdestilliert    und    dieser    auf   seine 
sammensetzun,cf  durch  Messung  des  Brechungs Vermögens  analysiert 
versuche  hatten  orgeben,  dass  beide  Methoden  gleiche  Resultate  ergal 
wenn    man    den    Lnftstrom    tangsam    genug   nimmt;    anderenfalls 
leicht  von  der  in  grösserer  Menge  verdampfenden  Flüssigkeit  zu  wei 
erliatten.    Die  abdestillirte  Menge  brauchte  nur  gering  zu  sein,  bei  d< 
benutzten  Abbeschen  Refraktometer  genügten  0-08  g. 

Die  Versuche  wurden  mit  Propylalkohol  und  Wasser  angestellt, 
der  von  Planck  berechnete  Isohntylalkobol  eine  Destillat  lieferte,  welchl 
sich  in  zwei  Schiebten  soiidert^3  und  somit  nicht  im  Refraktometer  aal 
lysiert  werden  konnte.  Zur  Messung  gelangte  ein  Gemisch  mit  6-2  Pdl 
zent  Alkohol»  für  welches  die  Dampfdruckverhältnisse  von  Konowaloi 
untei^ucht  worden  waren.  Die  Gesamtergebnisse  sind  in  der  folgcndfll 
der  erwähnten  Abhandlung  von  Nernst  entnommenen  Tabelle  enthalt 


3 


Prozent  Alkohol 

Tomp, 

Pu 

D 

P 

P 

c' 

beob. 

ber,  P     ber,  N 

17*65 

lö-O 

HÖH 

14  7 

6  1 

0*293 

^ 

642        58*0 

Bhh 

313 

— 

80-7 

— 

— 

52-3 

660        594 

4a3 

55-7 

794 

M-6 

248 

0.JJ12 

574 

67*2        602 

51^ 

%-7 

138  7 

US 

439 

0316 

608 

677        619 

Unter  her,  P  stehen  die  nach  der  vereinfachten,  unter  bor.  N  4 
nach  der  genaueren  Formel  berechneten  Werte.  Wie  man  sieht,  stimml 
die  letzteren  weit  besser  mit  den  beobachteten  Werten  übereiu.  DJ 
grossen  Unterschiede  sind  zu  erwaiien,  da  zwischen  Pg  und  D  üiitd 

schiede  von  melir  als  20  Prozent  vorhanden  sind,  ' 

I 

72.  Siedetemperaturen  der  Löaungeii  flüchtiger  StafTe.  Für  d^ 
einfacheren  Fall»  dass  der  aus  einer  Lösung  sich  entwickelnde  Daai| 
nur  das  Losungsmittel  und  nicht  (in  messbarer  Menge)  den  gelösti 
Stoff  enthält,  ist  das  Gesetz  bereits  (I,  723)  mitgeteilt  worden,  nai^ 
welchem  der  Siedepunkt  proportional  der  Menge  des  gelösten  Stodj 
steigt,   und  zwar   für  äquimolekulare   Mengen   verschiedener   Stoffe  vi 

M  Wied.  Aön    H,   VA.    imi. 
*)  Wie*!.  AiiD.  39,  1.   IHBO. 
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ektiel;  der  Erhöhungskoeffizient  steht  in  einfacher  Abhängigkeit  von 
Siedepunkt  und  der  Verdampfungswärrae  des  Lösungsmittels. 
Diis  Gesetz  ist,  wie  Arrheuius*)  gezeigt  hat,  eine  unmittelbare 
Polgfrung  desGeöetEes  der  Darapfdruckverminderung,  Dem  entsprechend 
sich  eine  ährjliche  Betrachtung,  wie  die  eben  gegebeue,  auch  auf 
tiip  ^'  *  nunkte  der  Lösungen  tltichtiger  Stoffe  anwenden  lassen.  Dies 
t*:  »ereits   von  Planck^)   geschehen;   in   einfacherer  Weise  jedoch 

_diiTch  W.  Nemst*). 

Sind  auf  N  Mole  des  LösuQgsmittels  n  Mole  eines  flüchtigen  Stoffes 

N 
DSt,  SO  ist  der  Teildruck  des  Lösungsmittels  P  =  Po:r^-j — ,  wo  Pq 

Dampfdruck  des  reinen  Lösungsmittels  bei  der  Siedetemperatur  der 
lang   unter    dem  Barometerstände   B   bedeutet.     Der    Teildruck    des 
Stoffes  sei  p;  dann  ist  B:=P  +  Pi  und  durch  Einsetzen  des 
m  Wertes  erhalten  wir 

Die  Abweichung  von  der  Siedetemperatur  des  reinen  Lösuugsmittela 
(die  positiv  oder  negativ  sein  kann)  durch  die  Zufüguug  der  n  Mole 
des  gelösten  Stoffes  sei  A;  ferner  werde  der  Temperaturkoeffizient  des 
Dampfdruckes  dP^j/dT  mit  ß  bezeichnet;  dann  ist  Po  =  B*f/3J,  und 
damit 

P  — ^iN  +  n        B  *~N  +  B  r 


Den  Wert  von  j!f  =  dPö/dT  kann  man  entweder  experimentell  aus 
der  Dampfdruckkurvo  bestimmen,  oder  nach   der  bekannten  Gleichung 

t\V  _  Bq 

dT""RT« 

berechnen }  wo  q  die  molekulare  Verdampfungswärme  und  R  die  Gas- 

konstajite  ist    Für  nichtflüchtige  Stoffe,  wo  p  ^=  0  ist,  geht  die  Formel 

naturlich  in  die  oben  erwähnte  einfache  über. 

Beachtet  man,  dass  p/B==rc',  gleich  dem  Verhältnis  der  beiden 
Stoffe  im  Dampfe,  und  n/(N-j-n)  =  c,  gleich  dem  Verhältnis  der  Stoffe 
in  der  Flüssigkeit  ist,  so  kann  man  alsbald  die  Gleichung  auf  die  Form 
bringen 

,       iid        N      ^ß^     V 
B      N  4-n  ~    r»    ^  l\/ 


V,  — ^  c  =^ 


*)  Zeitschr.  f.  phy%.  Chemie  4,  550.  181*1. 
*.  Zeitschr.  f.  pbys.  Chemie  2,  411.  18S8. 
»j  Xemst,  ZeitBcbr    l  phya.  Chemie  8,  128.  1891. 
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Hieraus  ergiebt  sich^  ganz  eotspreclieDd  den  für  den  Druck 
erhaltenen  Beziehungen,  dasa  c  —  c  dasselbe  Zeichen  hat«  wie  A 
gleichzeitig  damit  Neil  wird.  Wenn  also  der  Siedepunkt  eines  Imi 
mittels  durch  den  Zusatz  eines  flüchtigen  Stoflfes  sinkt,  i^o  ist  in 
Dampfe  mehr  von  diesem  enthalten,  als  in  der  Lösung,  und  umgekel 
bleibt  der  Siedepunkt  unverändert,  80  hat  der  Dampf  und  der  R^dH^g 
stand  die  gleiche  Zusammensetzung*). 

Ganz  ebenso,  wie  für  die  Molekulargewichtsbestimmung  der  nie 
flüchtigen  Stoße    sich    die   Methode    der   Siedepuuktserböhung   gen 
und  bequemer  erwiesen   hat,  als  die  der  Dampfdruckmessung,  so  gm] 
dasfiolhe  für  den  hier  vorliegenden   Fall.     Aus  der  Messung  des  Sic 
punkts  kann  man  sicherer,  als  aus  Dampfdruck messungen  das  Teili 
Verhältnis  des  gelösten  Stoff'os  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  ermitteln, 
vorausgesetzt,  dass  kein  Z\^^eifel  über  das  Molekulargewicht  des  gelösten 
Stoffes  in  der  Flüssigkeit  besteht 

Was  die  experimentelle   Prüfung  dieser  Formel  anlangt,  so  li 
hierüber  nur  die  Bemerkung  von  Kernst*)  vor,  dass  er  bei  Benzol 
Chloroform  in  ätherischer  Lösung  dio  Siedepunktserhöhungon  der 
zentration  proportional  und  um  20,  bez.  10  Prozent  geringer  gefun 
habe,   als  sich   aus  den    Molekulargewichten    für   den   Fall    der  Kiditr 
fluch tigkeit  berechnen  würde.    Die  vollständige  Durchführung  der  Kon- 
trolle durch  die  Analyse  des  aus  der  Losung  entweichenden   Dampfes 
fehlt  indessen. 

73.    Chemische   Vorgänge   in  der  Lösung.     Der   einfachste  StU  I 
Ebenso  wie  bei  der  Lösung  von  Gasen   in  Flüssigkeiten   gestalten  siclij 
die  einfachen  Bezieljungen  mannigfaltiger»  wenn  sich  der  gelöste  Anteil 
(teilweise)  in  einem  anderen  Zustande  befindet^  als  der  Dampf.    Znnäch§t 
wird  wieder  im  Anschlüsse  an  die  S.  558  u,  ff*  gegebenen  Erörterungen 
zu  Sägen  sein,  dass  über  die  Frage,  ob  der  gelöste  Stoff  mit  dem  Lösungs-I 
mittel   eilte   Verbindung   bildet  oder   nicht,  aus  der  Form   des   Dampt*] 
druckgesetzes  oder  aus  dem  Weite  der  dabei  auftretenden  Koeffizientoa] 
keine  Auskunft  gewonnen  werden  kaim,   solange  keine  Änderung  der 
Zahl  der  Molekeln  eintritt     Die  Beschaffenheit  der  Molekeln  kann] 
in  beiden  Zuständen   verschieden  sein;  wenn  aber  aus  je  n  Molen  deal 


'i  Die  letzte  Formel  iat  gleichfaJla  voü  Planck  in  »emer  oben  erw&bnleii 
Arbeit  gegeben  worden,  jedocb  unter  ForÜassiiBg  des  Faktors  P/Po*  entsprechend 
der  icntbcbrHclien)  VoraussetzuDg,  dass  auch  im  Dampfe  die  relative  Konzea* 
tralion  de«  gelösten  Stoffes  klein  sei. 

*J  Zeitscbr.  f.  phys.  (jliemie  h,    12^,    1891. 
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Im  Dampfzastande  vorhandenen  Stoffes  u  Mole  irgend  einer  Verbiuilnng 
(x.  B.  eitles  Hydrats)  entstehen»  so  bleibt  die  Proportionalität  zwischen 
den  KoozüutratioDen  im  Dampf-  und  im  LÖsungszustande  erhalten. 

Der  Gmod  hiervon  ist,  wie  a.  a.  0*  bemerkt  worden  ist,  hier  aber 
W  mehreren  Klarheit  wiederholt  sei,  dass  auch  in  der  Lösung  ein 
Gleichgewicht  zwischen  den  veränderten  und  den  unverändert  gebliebenen 
iüteileD  des  gelösten  Stoffes  besteht,  durch  welches  zwischen  beiden 
'ociter  der  gemachten  Voraussetzung,  dass  die  Zahl  der  Mole  sich  nicht 
Ihdert)  gleichfalls  Proportionalität  bedingt  wird.  Da  gemäss  dem  Henry- 
ehen  Gesetz  zwischen  der  Konzentration  im  Dampf  und  in  der  Lösung 
lezüglich  des  unverändert  gebliebenen  Anteils  Proportionalität  besteht, 
ndererseits  wegen  des  Massen  Wirkungsgesetzes  eine  solche  auch  zww^^bcn 
unveränderten  und  der  veränderten  Menge  erhalten  bleibt,  so  folgt 
lotwendig  auch  Proportionalität  zwischen  der  Konzentrution  im  Dampf 
nd  der   gesamten  gelösten  Menge* 

Eio  Mittel  die  Frage  zu  beantworten,  ob  eine  äquimolekulare  Um- 
andlung  in  der  Lösung  eintritt,  ist  also  in  der  Form  des  Löslich- 
Icoitsgesetzes  nicht  zu  finden«  Wohl  aber  würde  ein  solches  zu  erlangen 
seto,  wenn  man  aus  unabhängigen  Betrachtungen  Aufschluss  über  die 
Worte  der  auftretenden  Lösbchkeitskoerfizieoten  erlangen  könnte  und 
diese  mit  den  that«ächlich  beobachteten  vergliche. 

74.  Verwlokeltere  Fälle.  Aufschluss  über  Vorgänge  in  der  Lösung 
erlaugt  man  indessen,  wenn  die  Molenzabl  in  der  Lösung  eine  andere 
ist,  alfi  im  Dampf,  oder  experimentoU  gesprochen,  wenn  der  osmotische 
Druck  in  der  Lösung  vom  Dampfdruck  bei  gleicher  Konzentration  {und 
gleicher  Temperatur)  verschieden  isL  Von  W.  Nernst')  sind  zwei  der- 
artige Fälle,  Essigsäure  in  Benzol  und  Wasser  in  Ätber,  eingehender 
untersucht  worden*  Im  ersten  Falle  hat  sich  aus  den  Gefrierpunkts- 
bestimmungen (I,  750)  ergeben,  dass  Essigsäure  in  der  Benzollösung 
wefientlich  der  Formel  C^HgO^  entspricht,  also  Doppelmolekelu  bildet, 
während  sie  im  Dampfzustände  aus  einfachen  und  doppelten  Molekeln, 
aber  bei  den  hier  vorliegenden  Temperatur-  und  Druckverhältnissen 
vorwiegend  aus  den  ersterefi  besteht  Man  wird  aus  diesem  Grunde 
nicht  erwarten  können,  dass  zwischen  der  Konzentration  der  gesamten 
Essigsaure  im  Dampf  uud  in  der  Lösung  Proportionalität  besteht»  und 
ebensowenig,  dass  sich  eine  solche  zwischen  der  Konzentration  der 
Essigsaure  in  der  Lösung  und  der  Änderung  des  Siedepunktes  ein- 
stdlleu  wird. 


»)  ZeiUchr.  f.  phj».  Chemie  S,  129*  1891. 
OitwAld.  Cbeiiil«.  U.i.  2. And.  38 
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In  der  Tbat  veranlasst  der  Zusatz  von  Essigsäure  zu  Beozol  ne] 
eine  ErDiedrigung»  dann  aber  eine  Erhöbung  dos  Siedepunktes,  »o  i 
bei  etwa  4-5  Prozent  Essigsäure  der  Siedepunkt  der  liisung  gleich  d« 
des    reinen   Benzols   ist.     Die    beobachteten    Änderungen  des  lctzUr< 


^02   - 


+£>/ 


<hO 


-at 


Fig.  70. 

durch  den  Zusatz  von  m  Prozent  Essigsäure  sind  in  der  nachstehendfl 
TabeÜe  wiedergf'geben;    zur   mehreren   Veranschaulich ung  ist  die  Be^ 
Ziehung  in  Fig,  70  auch  gezeichnet*). 

SiedepunktBerboliung  von  Benzol  durcli  Essigsäure, 
m  J  m  J 


0450 

—0*010 

413 

-^0.066 

0*663 

-0.139 

5-00 

-0032 

164 

-0452 

6^83 

+0-063 

1-87 

— 0.1&5 

753 

-fDllS 

2-m 

—0.132 

842 

+0-180 

Um  nun  das  „Verteilungsgesetz**,  nach  welchem  das  Verhältnis  der 
Konzentrationen  sowohl  der  einfachen  wie  der  Doppel molekelu  der 
Essigsäure  in  beiden  Phasen  konstant  ist,  zu  prüfen,  hat  man  diese  ein- 
zelnen Werte  zu  berechnen.  Zunächst  werde  die  Zahl  n  der  gelösten 
Molekeln  berechnet 

Ist  X  der  Dissociationsgrad  der  Doppol molokeln  (Molekulargewicht 
=  120)  in  der  Lösung,  so  ist  in  100g  Benzol  n==^(l -|-x)m/l20.  Die 
DisBOciation  x  hat  einen  kleinen  Wert;    Nernst  schätzt  sie  auf  04  fiir 


')  Aus  der  Zeicbtuiug  ergiebt  sich,  daes  der  zu  m  =  5  gehörige  Wert  ton 
J  —  0-032  sein  muse^  so  dass  dus  +  -  Zeichen  in  der  Abhandlung  ein  Druck- 
fehler ist. 


I 
I 
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=  0*663.    Für  dio  anderen  Lösungen  muss  sie  nach  der  Formel  für 

rox* 
i&re  Dissociation  berechnet  werden,  wonach  -:j =  con8t.  ist;  setzt 

Q  die  eben  angegebenen  Werte  x  =  0'l,   m  =  0-663  ein,   so   folgt 
—  =  0-0074,  wonach  sich  die  x  für  die  übrigen  Werte   ergeben. 
Anderseits  ist  N=  100/78,  wo  78  das  Molekulargewicht  des  Ben- 
ist; für  n/(N  +n)  =  r  folgt  daher  r  =  ^,  .  .   .       .^    , — r,  wo  das 
'^      '     ^  ^  lo4-4  +  m  (1  +  x) 

n  Nenner  neben  1544  vernachlässigt  werden  kann. 

In  der  Gleichung  von  S.  591,  P  =  b( iq- r "W"' N~X~)  ®'*^^^" 

wir  durch  Einsetzen  dieser  Werte,   wenn   noch  für  ß  der  aus  der 

dampfungswärme   berechnete  Wert   22-2  und  B  ==  750  mm  Qaeck- 

er  gesetzt  wird, 

p  =  750r  — 22-2J(l  — r). 

Die  Ergebnisse  befinden  sich  in  der  nachstehenden  Tabelle  unter 
jr.  1. 

m  x  pber.  1         pber.  2  d  f 


0.150 

0-20 

24 

26 

224 

087 

0-663 

010 

66 

65 

244 

070 

164 

0065 

118 

116 

261 

0-60 

187 

0^061 

12.9 

126 

263 

058 

260 

0055 

16-1 

157 

2.71 

054 

413 

0042 

21-8 

21-4 

281 

048 

5-00 

0038 

23-6 

23-9 

283 

0-47 

6-83 

0033 

31.4 

311 

296 

0-40 

753 

0031 

335 

334 

2-99 

0-38 

8-42 

0029 

364 

365 

3.02 

0-36 

Zunächst  ergiebt  sieb,  dass  der  Teildruck  der  Essigsäure  im  Dampf 
jeswegs  der  Konzentration  m  in  der  Lösung  proportional  ist.  Wohl 
r  soll  die  Konzentration  der  MoleCjH^O,,  sowie  die  der  M0ICC4H8O4 
beiden  Phasen  proportional  sein;  wir  berechnen  die  orsteren  Kon- 
tra tionen. 

Für  den  Dampf  lässt  sich  der  Dissociationsgrad  g  aus  der  Dampf- 
ite  d  ermitteln.    Für  letztere  hat  Gibbs  eine  Formel  gegeben,  welche 

vorhandenen  Beobachtungen  zusammenfasst,  und  nach  der  die  in 
Tabelle  gegebenen  Werte  von  d  berechnet  sind.  Da  4-146  dio  Dichte 
Doppelmolekeln  der  Essigsäure  ist  (Luft=l),  so  folgt  (S.  319) 

4-146  — d 
-'  =  —  - d"    -' 

ZV" 


596  U-  Chemische  Dynamik. 

welche  Werte  gleichfalls  in  die  Tabelle  eingetragen  sind.  Die  Eoo- 
centration  der  einfachen  Molekeln  im  Dampf  ist  proportional  dem  Pro- 
dukt von  Dichte,  Druck  und  Dissociationsgrad,  also  proportional 

4146  — d 
p.d -^ =  p  (4'146  —  d), 

die  in  der  Lösung  ist  proportional  mx^),  so  dass  wir  haben 

mx 


4146  — d 


•const; 


wird  die  Konstante  gleich  15-76  gesetzt,  so  ergeben  sich  die  nnter 
p  her.  2  in  der  Tabelle  gegebenen  Werte,  welche  wie  man  sieht,  ge- 
nügend mit  denen  unter  p  ber.  1  übereinstimmen,  und  somit  die  Richtig- 
keit der  gemachten  Voraussetzungen  bestätigen. 

In  der  gleichen  Abhandlung  teilt  Nernst  noch  eine  ähnliche  Bech- 
nung  an  Beobachtungen  von  Beckmann  über  die  Siedepunkte  von  Ätbe^  \ 
Wassergemischen  mit.  Auch  hier  finden  starke  Abweichungen  von  der  . 
Proportionalität  zwischen  Gehalt  und  Siedepunktsänderung  statt,  und 
eine  Berechnung  der  Zahlen  führt  auf  die  Annahme,  dass  Wasser  in 
Äther  in  gesättigter  Lösung  etwa  zur  Hälfte  aus  einfachen  nnd  va 
Hälfte  aus  doppelten  Molekeln  besteht. 

75.   Der  Zustand  der  Stoffe  in  verdünnter  IiöBiixig.    In  den  T0^ 

ausgegangenen  Erörterungen  ist  bereits  wiederholt  von  einer  wichtigen 
Verallgemeinerung  Gebrauch  gemacht  worden,  welche  nunmehr  aus- 
drücklich ausgesprochen  werden  soll:  dass  nämlich  für  Stoffe  in  ver- 
dünnter Lösung,  auch  bezüglich  des  chemischen  Gleichge- 
wichts, die  gleichen  Gesetze  gültig  sind,  wie  für  Gase. 

Es  ist  an  früherer  Stelle  (I,  671)  des  breiteren  dargelegt  worden, 
wie  ein  solcher  Satz  für  die  stöchiometrischen  Beziehungen  der 
StoflFe  in  verdünnter  Lösung  gültig  ist.  Man  kann  die  Gesamtheit  jener 
Beziehungen  dahin  zusammenfassen,  dass  Volum,  (osmotischer)  Drack 
und  Temperatur  für  stöchiometrisch  vergleichbare  Mengen  gelöster  Stoffe 
die  gleichen  coUigativen  Beziehungen  ergeben,  wie  für  Gase.  Ihren 
Ausdruck  erhält  dies  Gesetz  dadurch,  dass  die  der  Menge  proportionale 
Konstante  der  Gleichung  pv  =  RT  für  chemisch  vergleichbare  Mengen 

M  In  der  Abhandlung  von  Nernst  ist  die  Konientration  der  nomialeB  Mo- 
lekeln  proportional    m  1/  — ^—  =-y'm(l— x)  gtttetit    Der  Anadruck  kt  «W* 

unrichtig,  aber  von  unnötiger  Umst&ndlichkait 


ChemUcliie  GIeicb|rewict)te  zweiter  Ordnung,  597 

he  oder  einfach  multiple  Werte  hat    Es  lässt  sich  daher  oiii  Systera 
er  Mengen  aafstelleü,  in  welchem  die  (iesetzmagsigkeiten  chemischer 
BBwandluDgen  eineu  einfachen  Ausdruck   annehmen,   wenn  man  sie  so 
Itestimmt,  dass  die  Konstante  R  für  alle  gelösten  Stoffe  gleich  und  auch 
Gitökonstaote  gleich  ist     Man  pflegt  solche   Mengen  Molekularge- 
wichte zu  nennen;   indessen  ist  die  mit  dieser  Bezeichnung  verbundene 
hypothetische   Anschauung   fiir  die  Ausbildung  des  Systems  keineswegs 
tiotwendigt  wie  sich  aus  der  eben  gegebenen  Darlegung  ersehen  lasst 
Die    Ausdehnung    der   stöchiometrischen    Gesetze    des    osmotischen 
Brück  es   auf  die  chemischen  Gleichgewichte  gelöster  Stoffe  ist  bereits 
voo    Tan't  Hoff,    dem  Entdecker  jener    Beziehungen   versucht    worden» 
konnte   aber  damals  wegen  der  noch   nicht  gedeuteten  Koeffizienten  i 
(S,   185)   nicht  richtig  durchgeführt   werden*     Nachdem  diese  Deutung 
durch  Arrhenius  bewerkstelligt  worden  war»  hat  Ostwald  (S.  190)  zunächst 
den  einfachsten  Fall  der  Dissociation  eines  binären  Elektrolyts  mit  Er- 
folg   behandelt»   worauf   die   gleichen    Grundlagen    auf   zahlreiche    und 
wichtige  weitere  Fälle  angewendet  wurden. 

Wegen  der  völligen  Übereinstimmung  der  Zustandsgieichung  für 
Oase  und  gelöste  Stoffe  bedürfen  die  für  jene  entwickelten  Formen  gar 
keiner  Umgestaltung,  um  für  Lösungen  anwendbar  zu  sein.  Die  Aus- 
drücket  welche  Konzentrationen  enthalten,  bleiben  auch  in  der 
DeutUDg  unverändert;  die,  in  denen  Drucke  vorkommen,  müssen  auf 
iMmotische  Drucke  umgedeutet  werden.  Damit  ist  alles  Erforderliche 
geschehen. 

76.  Die  wirksame  Menge  gelöster  Stoffe,  Das  Heurjsche  Gesetz 
fuhrt  (S.  554)  zwar  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  wirksame  Menge  ge- 
löster Stoffe  proportional  der  Konzentration  ist,  und  dem  gleichen 
Gesetze  daher  wie  die  der  Gase  folgt;  über  den  absoluten  Wert  der 
wirksamen  Menge  ist  aber  dadurch  noch  nichts  ausgesagt»  und  dieser 
bestimint  sich  ei*st  aus  einem  für  jeden  Stoff  und  jedes  Lösungsmittel 
besonders  zu  ermittelnden  Koeffizienten,  der  ausserdem  als  eine  Funk- 
tion der  Temperatur  angesehen  werden  muss.  In  dem  einfachsten  Falle 
eines  Gases  wird  dieser  Koeffizient  durch  die  Löslichkeit  (I,  616) 
L  ^legeben,  d.  h.  das  Verhältnis  des  Volums  des  absorbierten  Gases  zu 
BÄm  Volum  der  absorbierenden  Flüssigkeit 

l^^p^Bteht  nämlich  ein  Gas  mit  irgend  einem  chemischen  Gebilde  im 
Gleichgewicht,  so  kann,  wie  bereits  mohrfach  bemerkt  worden  ist,  das 
Gas  durch  jedes  beliebige  andere  chemische  Gebilde  ersetzt  werden, 
mit  dem  es  unter  gleichen  Umständen  im  Gleichgewicht  ist  (vorausge- 
setzt, dass  die  übrigen  Bestandteile  der  Gebilde  nicht  aufeinander  rea- 
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giereD).     Die  räomHcbe  Küiizeütratiau  des  Stoffes  wird   in  die^eu  ve; 
scliiedeneii  Gebilden   verschieden   sein,   da   sie   aber  im  Gleichgewicj 
sind,  so  wird  man  seine  wirksame  Menge  überall  gleich  gross 
können,    indem   man  eben  die  wirksame  Menge  entsprechend  definiö 
Um   also   die  Faktoren   zu  bestimmen,  welche  die  räumlichen  Konz 
trationen  in   wirksame  Mengen  übersetzen,   haben   wir   zunächst  ein 
Normalzustand  zu  wählen,  für  den  wir  den  Faktor  gleich  Eins  set 
und  hierfür  bietet  sich  der  Gaszustand  als  der  geeignetste  dar. 

Schreiben  wir  das  Heurjsche  Gesetz  in  der  Form  Cf=^f?Cg,  so 
ß  der  Faktor,  mit  welchen  die  Oaskonzentration  zu   multiplizieren  ii 
um    die    LÖsungskonzontration    des    Gleichgewichts    zu    ergebeu;    IJ 
ist  daher  der  Faktor,  mit  welchem   die  Lösungskonzentration  zu 
tipHziereu   ist,    um   die   wirksame   Menge    des    gelösten   Stoffl 
zu  ergeben.  Schreiben  wir  in  der  Gleichung  Cg=^Cf/^  für  c  den  Brud 
m/Vj  wo  V  das  Volum  der  Fliissigkeit  und  m  die  Menge  des  gelÖsteo 

m 

Stoffes  ist,  so  folgt  Cg=^-~-,    und    wir   sehen,   dass    sich    der   gelöste 

Stoff  verhält,  als  wäre  er  gasförmig  in  dem  Volum  ^^v  enthalten;  die 
Löslichkeit  ß  ist  also  der  Faktor,  mit  dem  man  das  Volum  der  Lö- 
sung  multiplizieren  muss,  um  das  „wirksame  Volum*'  des  gelö^n 
Stoffes  zu  erhalten. 

Gewöhnlich  ist  die  Löslichkoit  ß  der  Gase  kleiner  als  Eins,  d*  k 
das  fiktive  Volum  der  Lösung  ist  kleiner,  als  das  gemessene.  Doch  giebt 
es  auch  Fälle,  wo  es  grösser  ist^  ohne  dass  darum  die  einfachen  LÖsuogs- 
gesetze  schon  erheblich  unrichtig  werden;  dies  ist  beispielsweise  bei  Stick- 
oxydul und  Kolilensäörc  der  Fall,  welche  bei  niedriger  Temperatur  sich 
in  weniger  als  ihrem  \'ijlum  Wasser  lösen.  Man  würde  also  irren,  wenn 
man  aus  der  kleinen  Löslichkeit  der  sogenannten  permanenten  Gaae  iii 
Wasser  und  anderen  Flüssigkeiten  den  Schluss  xöge,  dass  jenes  fiktiTo 
Volum  etwa  „der  Zwischenraum  zwischen  den  Molekeln"  wäre.,  wie  dies 
schon  Dal  ton  vermutet  hat^  aber  nicht  hat  begründen  können. 

Ausser  für  gelöste  Gase  kann  man  das  wirksame  Volum  auch  für 
flüchtige  Flüssigkeiten  aus  der  Konzentration  des  gesattigten  Dampfes 
berechnen;  allgemein  kann  man  es  für  jeden  Stoff  ermitteln,  der  in 
Gestalt  einer  Gasphase  mit  irgend  einem  Gebilde  im  Gleichgewicht  ist. 
Hat  man  es  für  ein  flüssiges  oder  festes  Gebilde  ermittelt,  so  erfährt 
man  mittels  jedes  weiteren  Gleichgewicbtsversuches,  an  welchem  dies 
Gebilde  beteiligt  ist,  für  die  entsprechenden  anderen  Pbitöen,  und  es 
ist  somit  ganz  allgemein  die  Aufgabe,  die  wirksame  Menge  dieses 
Stoffes  in  vergleichbarem  Masse  festzustellen,  lösbar. 


i  lösbar  ist  dagegen  die  Aufgabe  in  ilem  Falle,  dass  von  dem 
le  Gaspbase  bekannt  ist    Die  den  Gasgesetzoti  entsprechenden 
Qgsgcsotze  helfen  hier  nicht,   denn   zwei  Lösungen,    in  dencii   ein 
gleichen    osmotischen   Diuck   hat,    sind    keineswegs    im  Lösungs- 
ewicht    Hier  bleibt  nur  übrig,  fiir  irgend  einen  bestimmten  Zu- 
die    wirksame    Menge    willkürlich    festzustellen j    dann    besteht 
Der  die  Möglichkeit,  für  jedes  andere  Gebilde  den  darauf  bezüglichen 
Koeftizicnten  experimentell  zu  ermitteln. 

kll,  Beispiele.  Die  Dissociation  des  gelösten  Stickstoffperoxydfl. 
tÖge  der  Gültigkeit  der  Gasgesetze  für  vordütuite  Lösungen  erlangen 
tir  die  Möglichkeit,  dio  ira  vorigen  Kapitel  entwickelten  Gesetze  für 
^  Gleichgewicht  hylotroper  Giise  auf  das  Gleichgewicht  gelöster  Stoffe 
luiuwenden,  lo  gleicher  Weise  werden  sich  auch  die  für  heterogene 
SIeichge Wichte  erster  Art  geltenden  Beziehungen  bei  Lösungen  wieder- 
IßJen,  so  dass  wir  eine  vollständige  Wicderholuug  der  Verhältnisse  des 
ilficbgewichts  erster  Ordnung  in  diesem  besonderen  Falle  des  Gleich- 
l&wichtd  zweiter  Ordnung,  dass  einer  der  flüssigen  Bestandteile  staik 
faarwiegt»  zu  erwarten  haben. 

^kZunäcbst  ist  zu  fragen,  ob  das  Gesetz  der  homogenen  Disso- 
^Bo,  wie  es  in  der  Formel  S.  30G  ausgedrückt  ist,  im  Falle  der 
Imgen  geprüft  worden  ist.  Dies  ist  geschehen,  und  zwar  gerade  in 
emselben  Falle,  in  welchem  es  bei  den  Gasen  geprüft  wurden  ist: 
Q  Falle  des  Stickstoffhyperoxyds.  Der  Gegenstand  ist  von  J/F.  Cundall') 
tperimentell  untersucht  worden,  und  zwar  war  die  Analyse  auf  den 
(m&tand  begründet,  dass  die  bekannte  gelbrote  Farbe  wesentlich  von 
er  Form  NO*  herrührt,  während  der  Form  N*0^  keine,  oder  doch 
iir  eine  sehr  geringe  Färbung  zugeschrieben  werden  kann.  Mit  Hilfe 
iues  kolori metrischen  Veilahrens  bestimmte  Cundull  für  eine  Anzahl 
DU  Lösungen  in  Chloroform  die  Farbsläiken  im  Vergk*ich  zu  reinem 
lyperoxyd  bei  0**.  Um  hieraus  den  absoluten  Betrag  der  Konzentration 
II  NO'  zu  finden,  verglich  er  dieses  mit  einer  Säule  von  Stickstoff- 
yperoxyddampf,  deren  Gehalt  an  NO*  nach  einer  Formel  von  Gibbs*) 
ercclinet  wurde.  Daraus  ergab  sich  unter  der  wenigstens  annähernd 
chtigen  Voraussetzung,  dass  die  Farbstärko  des  NO*  im  gelösten  und 

frmigen   Zustande   gleich    ist,    dass    reines   Hyperoxyd    bei    0^   nur 
8  Prozent  NO*  enthält;  mit  Hilfe  dieser  Zahl  wurde  für  die  aus- 
^ehoteste  Versuchsreihe  bei  0^  folgende  Tabelle  gefunden: 


Joum.  Chem.  Soc.  189],  lOTfi.  —  DftKu  Osiwiild,  ebenda  1692,  242. 
AJner*  Joum.  of  Sc.  18,  1679. 
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VolumproEent«* 
In  der  Losung 


Volvjtn  In  IJter 

ÄUf  tiJl3   Mol 


Relatiro 
Dle«odnt!oo 


Abtfi«latc 

DiBBocialioii 

00U152 
0-Ü0U5 
0-0014Ü 
000115 
0-00124 
0-00110 
0*00091 
0-00114 
000121 
0<)0122 
0-00092 


1^ 

1^ 
1-69 

151 
1-87 
149 
1-20 
210 
244 
246 
L80 


Die  erste  und  dritte  Spalte  sind  von  Cundall 
ersten  wurde  die  zweite  folgendermassen  abgeleitet. 

N*0*  haben,  da  die  Dichte  14903  ist,  das  Volum 

das  Molekularrolum   einer  Lösung,  in   welcher 

enthalten  sind,  beträgt  somit    -    — —  -  -ccm  oder 


I 

I 

j 


j 

Ute  I 
Litel^ 


Den«    All 
Ein  Mol  odöT. 

14903 
n  Volumprozente  I 
647  " 

n 

?ierte  Spalte  ergiebt  eich  aus  der  dritten  durch  Multiplikation 
0*000468,  dem  Bruchteil  dissociierten  Hyporoxyds  in  der  unTerdäi 
Substanz. 

Die   für    den  Vorgang    gültige    Gleichgewichtsgleichung    ist  i 
dieBelbe,   die  für  die  Dissaciation  im  Gaszustände  gültig  ist,  fl 

=  kv,  wo  X  der  Bruchteil  des  N*0*,  der  in  NO*  zerfalle 


1— X 

und  V  das  Volum  (in  Litern  für  ein  Mol)  bedeutet  Wie  man  bm 
letzten  Kolumne,  welche  die  k -Werte  enthält,  ersieht,  zeigen  die  "^ 
von  k  mit  Ausnahme  der  ersten  zwar  grosse,  aber  unregelmi 
Schwankungen  um  den  Mittelwert.  Viel  besser  stimmt  eine  bei 
beobachtete  Reihe: 


VolamproMDle 

MolekalwTolain 

DiMDcSaücui 

DlBBOdntioti 

1  .     ^ 

T           l-X 

9.93 

0-62 

a^8 

000178 

5-1 

6.0 

103 

4-4 

0*0020<i 

4.1 

4.8 

1^28 

45 

0W211 

3.5 

a.6 

1-71 

5.7 

0-00267 

4.2 

25 

247 

6*5 

LK00304 

3.7 

2^ 

31 

7-0 

000328 

3-5 

1-6 

3.9 

8-06 

0^00377 

36 

14 

4-4 

8-7 

0-00407 

3.8 

0-8 

7-7 

112 

0-00524 

BS 

I 


Cbemlficlie  Gtelctigewfchte  zweiter  Ordnung. 


601 


neii^n  , 


Es  liat  im  Hinblick  auf  S.  598  einiges  Interesse,  die  hier  gefuo- 
Zakleu  mit  denen  zu  vergleichen,  welche  das  Stickstoff byperoxyd 
leeren  Räume  giebt.  Dazu  dient  uns  die  Angabe  tob  S.  320,  dass 
N  0*  das  Gas  Yon  der  Dicht©  2*90  unter  einem  Drucke  von  25066  cm 
*Q  0-102  dissociiert  ist  Daraus  folgt,  dass  ein  Mol  des  Gases,  welches 
öei  0**  and  76  cm  im  unzersetzten  Zustande  das  Volum  von  22-3  Liter 


Einnehmen  würde,  thatsächlich  das  Volum 

fcat    Berechnet  man  hieraus  die  Konstante  k  = 


22.3x76xM02 


25.066 

1       (0402)« 


=  74*7  Liter 


=  2*09 


74.7       0^898 

^10~*,  so  findet  man  sie  etwa  400  mal  grösser,  als  die  für  Chloro- 
formlosuDg  gültige  von  OaxlO~^.  Die  Dissociation  ist  somit  in  der 
Lösung  sehr  viel  geringer,  als  im  leeren  Räume,  und  um  den  gleichen 
DissociatioDSgrad  hervorzubringen»  muss  das  400 fache  Volum  von  Chloro- 
form genommen  werden. 

Über  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  den  Betrag  der  Dissociation 
wurden  gleichfalls  Versuche  angestellt.  Aus  der  mittleren  Reihe  mit 
S  Volumprozent,  also  dem  Molekularvolum  v==2-06  Liter,  ergab  sich: 


Temperatur 

V 

Const.  X  10« 

0    « 

0-00152 

112 

51 

000225 

2*5 

IM 

0.00318 

49 

15.0 

000375 

68 

20^0 

0-00533 

104 

25^ 

0-00725 

25.5 

Die  Zahlen  verlaufen  nicht  sehr  regelmässig,  doch  zeigen  sie,  dass 
die  Konstante  exponentiell  mit  steigender  Temperatur  zunimmt,  indem 
für  je  5®  etwa  der  doppelte  Wert  erreicht  wird. 

In  einer  zweiten  Mitteilung  V)  hat  Cundall  seine  Versuche  mit  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  wiederholt  und  bedeutende  Abweichungen 
bei  gleicher  Konzentration  gefunden.  Die  Ergebnisse  der  bei  verschie- 
denen Temperaturen  angestellten  Messungen  hat  er  nur  in  Gestalt  der 
relativen  Dissociationsgrade  gegeben,  indem  wie  früher  die  Färbung  von 
1  ccm  Hyperoxyd  bei  0**  als  Einheit  benutzt  wnrde.  Nachstehend  habe 
ich  aus  seinen  Zahlen  die  Gleichgewichtskonstanten  berechnet').  Die 
erste  Tabelle  enthält  die  beobachteten  Dissociationen,  die  zweite  die 
daraus  berechneten  Konstanten  und  deren  Verhältnis. 


1)  Journ.  Cbem.  Soc   18%,  794. 

■)  Bei  der  Angabe  des  Volums  ist  auf  die  W&rmeausdehnnDg  der  Lösungs- 
mittel keine  Rücksicht  genommeo  worden.  Dies  schien  erlaubt,  da  die  Konstanten 
Unsicherheiten  von  mehrereu  Prozeoten  enthalten. 


I 
I 
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Dissociation  bei 

Lösungsmittel 

Volum 

10' 

20^ 

30« 

Chloroform 

3-36 

0^00360 

0*00680 

00124 

Methylenehlorid 

339 

000290 

0-00562 

OOIQ^ 

Tel  räch  lormethao 

3*48 

000463 

000819 

O-Ol« 

Äthylenchlorid 

3  45 

0.*X)197 

0-00407 

Äthylidenchiorid 

313 

o-ooat>3 

OO0600 

0-0l9 

Benzol 

333 

Of)0215 

0-00431 

0*00» 

Chlorbenzol 

340 

U'0(J304 

0*00562 

O^OOH 

Brombenzol 

B22 

000314 

000547 

0*1^0« 

Bromoform 

339 

0^00234 

000515 

OlKH 

BromMhyl 

293 

0*00328 

0^00632 

001  Ifl 

Äthylen  bromid 

334 

0.003Ü5 

0-00585 

0*001^50 

Silfciumchlorid 

334 

000705 

0-0122 

0*024^ 

Schwefelkohlenstojr 

3-20 

00(1570 

00105 

ti-oiia 

£sBig»äure 

325 

0.(>«ilO7 

0*00215 

aooM 

Kou&tante  x  10»  für 

Verbtltüis 

10« 

20^ 

30« 

K,K. 

»f,.: 

Chloroform 

39 

129 

44) 

3-3 

Methylenehlorid 

25 

9-3 

33 

3-7 

TetraLhlormelhao 

63 

19-8 

Gl 

30 

3.^ 

Äthylenchlorid 

113 

4*5 

140 

40 

3. 

Äthyliiien  Chlorid 

3-3 

115 

38 

35 

3*' 

Benzol 

b3» 

5*6 

19*0 

4*0 

3h 

Chlorben/ol 

27 

93 

29 

3*5 

3] 

Hrombenzol 

31 

9*3 

27 

30 

24 

Bromofürm 

IGI 

7*8 

28 

4*9 

3-« 

Bromäthyl 

3-7 

13-6 

44 

3*7 

SA 

Atbylcnbromid 

5-0 

10*2 

27 

2-1 

24 

SiHciu  in  Chlorid 

148 

44 

172 

3.0 

Schwefelkohlenstoff 

10.Ü 

34 

102 

3*3 

3^ 

Eiisigs&ure 

35 

14*2 

49 

4*0 

Wie  maQ  sieht,  schwanken  je  nach  fier  Natur  des  LösungsiD^ 
ilio  Konstanten  in  Grenzen  wie  1:7.  Die  „dissociierendo  KraflH 
verschiedenen  Lösungsmittel  ist,  wie  Cundall  (a,  a.  0.)  sagt,  in  ert 
At\näherung  eine  additive  Eigenschaft  der  Bestandteile,  doch  lehren  t 
die  Unterschiede  zwischen  Äthylen-  und  Athylidenclilorid,  dass  kou 
tutive  Einflüsse  von  ziemlich  hohem  Betrage  vorhanden  sind. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  erweist  sich  als  ziemlich,  aber" 
nicht  ganz  übereinstimmeDd.    Für  10*  Temperaturerhöhung  nehmeo 
meisten  Konstanten  auf  etwas  mehr  als  das  Dreifache  zu,  doch  ino 
halb  weiter  Grenzen,  deren  Susserste  Werte  2*1  (Äthylenbromid)   ti 
4-9  (Bromoform)  sind. 
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Berechnet  man  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Dissoeiation 
'  gas/ormigen  ilyperoxyds,  so  ergiebt  sich  nach  den  Versuchen  von 
Ülanson  für  den  Druck  ?on  49*16  cm  bei  21'*  eine  Dissoeiation  von 
hii2,  woraus  die  Konstante  zu  1-03 x  10--^  folgt.  Da  sie  oben  für  0^ 
r*tt  O»209x  lü~^  berechnet  wurde,  so  ist  das  Verhältnis  zwischen  beiden 
'  — raturen  rund  1:5»  Diese  Zahl  ist  etwas  kleiner  als  bei  den 
n  Lösungsmittehi,  wo  das  Verhältnis  zwischen  54  und  174  für 
1^  Zwiücheoraum  10**  bis  30**  schwankt.  Darau^j  geht,  gemäss  der 
foiehrfach  benutzten  Formel,  hervor,  dass  die  Disüociations wärme  des 
l%peroxyds  in  den  Lösungen  im  allgemeinen  grosser  ist  als  in  Gas- 
|ge»talt,  doch  bildet  die  letztere  einen  Grenzwert,  der  von  einigen  Flüs- 
fiigkeiten  nahezu  erreicht  wird. 

78.    Beziehung  zwischen  den  Eoffflzienten  der  Löslich keit  und 
les  GHeiehgewicbt^,    Angesichts  der  vorstehenden  Beobachtungen  kann 
lan  sich  folgende  Frage  stellen,    lo  der  Gasphase,  welche  sich  mit  einer 
lüssigea  Losung  von  Stickstoff hyperoxyd  im  Gleichgewicht  befindet,  muss 
[zufolge   des    Daltonschen  Gesetzes  der  Nichtbeeinflussurig   der  Bestand- 
i  teile   eines  Gasgemenges  trotz   der  Anwesenheit   von   Dämpfen   des  Lö- 
sungsmittels dasselbe  Gleichgewicht  mit  derselben  Konstanten  herrschen, 
nie  in  reinem  Stickstoffhyperoxyd    von    gleichem    Druck   und    gleicher 
^eia^ratar     Es  muss  demnach  zwischen  den  Löslichkeitskoeffi^ienten 
'beiden  Formen  des  Stickstoffhyperoxyds,  der  Gleichgewichtskonstaote 
ijn  Gase  und  der  in  der  Lösung  eine   eindeutige  Beziehung  besteben, 
der  zufolge,    wenn  drei  dieser   Grössen  gegeben  sitiH,    die  vierte  sich 
aus  ihnen  berechnen  lässt 

Man  kann  sich  diesen  Schluss  auch  folgend ermassen  entwickeln. 
Es  sei  in  der  Lösung  Gleichgewicht  zwischen  den  beiden  Formen  vor- 
banden.  Von  der  Lösung  werden  in  einen  darüber  befindlichen  Raum 
vor»  beiden  Formen  solche  Mengen  abdunsten,  als  den  Konzeiitrationcn 
und  den  Löslichkeitskoeffizenten  entsprechen.  Diese  Mengen  müssen  im 
Gasraume  aber  im  Gleichgewichte  sein,  denn  wären  sie  es  nicht,  so 
könnte  man  aus  dem  Gebilde  ein  Automobile  zweiter  Art  herstellen. 

Seien  also  Cj  und  c,  die  Konzentrationen  des  einfachen  und  des 
doppelten  Hyperoxyds  im  Gaszustande,  C^  und  C^  dieselben  in  der  Lö- 
sung, so  sind  die  beiden  Löslichkeiten  durch  ß^  =C||c^  und  /?2^C|/Cj 
definiert.  Anderseits  gilt  vermöge  des  Massen  Wirkungsgesetzes  cj^^kcj 
und  C'=:^KCj,  wo  k  die  Gleichgewichtskonstante  im  Gase  und  K  die 
in  der  Lösung  ist.     Aus  beiden  Gleichungspaaren  folgt: 
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eine  Formel,  die  sich  leicht  auf  Gleichgewichte  beliebig  vieler 
erweitern  lässt. 

Wenn  somit  das  Hyperoxyd  in  der  Lösung  z.  B.  weniger  din 
ist,  als  in  dem  über  der  Lösung  befindlichen  Dampfe,  so  kam 
dies,  wenn  man  will,  auf  die  Ursache  zurückführen »  dass  das  di 
Hyperoxyd  im  Lösungsmittel  eine  grössere  Löslichkeit  besitzt,  : 
einfache.  Umgekehrt  kann  man  auch  mit  demselben  Recht  sage 
die  verhältnismässig  grössere  Löslichkeit  des  doppelten  Hyperoxyd 
rührt,  dass  sich  in  der  Lösung  das  einfache  vorwiegend  in  das  d 
verwandelt.  Beide  Ausdrücke  besagen  dasselbe,  und  man  ist  ni< 
rechtigt,  eine  von  den  gegenseitig  abhängigen  Grössen,  die  Lös 
oder  den  Gleichgewichtskoeffizienten,  für  die  primäre,  die  and 
die  sekundäre  zu  halten. 

Derartige   Betrachtungen    sind    in    allgemeiner   Form    zuei 
P.  Aulich  1887  angestellt,  jedoch  nicht  veröffentlicht  worden, 
hat  W.  Nernst  unabhängig  dieselben  Schlüsse  entwickelt,  und  se 
gebnisse')  sind   gleichzeitig  mit  denen  Aulichs  zur  Mitteilung  | 

Einfachere  Fälle  dieser  Betrachtung  sind  schon  früher  ( 
vorgekommen.  Alle  solche  Beziehungen  ergeben  sich  ak  unmil 
Folgen  der  überaus  brauchbaren  Form  des  zweiten  Hauptsatzes 
auf  eine  Art  im  Gleichgewicht  ist,  ist  auf  alle  Art  im  G 
gewicht. 

79.  Tautomere  Umwandlung  in  Lösung.  Ein  einfachere 
experimentell  noch  nicht  hinreichend  studiertes  Beispiel  biet 
„tautomere"  Umwandlung  der  Keto-  oder  Aldoverbindungen  in  c 
sprechenden  Enolformen  (S.  337).  Im  Gegensatz  zu  den  Erschei 
beim  Stickstoffhyperoxyd  erfolgt  hier  keine  Änderung  der  Mol 
grosse,  und  demgemäss  ist  kein  Einfluss  des  Volums,  bez.  der  ^ 
uung  zu  erwarten,  da  eine  Änderung  derselben  die  wirksame 
beider  Bestandteile  in  gleichem  Masse  trifft  Wir  müssen  d 
schliessen,  dass  das  Gleichgewichtsverhältnis  beider  Formen  in 
gegebenen  Lösungsmittel  nur  von  dessen  Natur  und  der  Tem 
abhängig  sein  kann,  nicht  aber  von  der  Verdünnung. 

Von  W.  Wislicenus  ist  (a.  a.  0.)  allerdings  bezüglich  der  1 
phenylessigester  angegeben  worden,  dass  die  alkoholische  Los 
konzentrierter  Form  relativ  sehr  viel  mehr  von  der  Ketoverl 
enthält,  als  im  verdünnten  Zustande.  Doch  ist  dies  wohl  nur  ein 
barer  Widerspruch,  da  sich  die  Angabe  auf  hödist  konsentri« 

*)  Zeitscbr.  f.  phys.  Chemie  8»  105  o.  187.  ] 
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^n  bezieht,  aus  welchen  sich  der  Stoff  bereits  abscheidet,  wahrend 
theoretische  Forderung  nur  auf  Yerdüante  bis  massig  konzentrierte 
iigen  Anwendung  findet.    Doch  wird  es  immerhin  von  Interesse  sein, 
'Grenzen  kennen  zu  lernen,  innerhalb  deren  jene  einfache  Beziehung 
l^t. 

^pDer  grosse  Einäuss,  den  die  Natur  des  Lösungsmittels  auf  das 
Reicbgewicht  zeigt,  tritt  in  der  S.  338  mitgeteilten  Tabelle  sehr  auf- 
Kilig  her?or.  Auch  hier  ist  die  S.  G03  erwähnte  Beziehung  2u  den 
löslich keitskoeffizienten  gültig,  und  es  ist  insbesondere  zu  erwarten, 
iss,  wenn  anch  in  den  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  borgestellten 
Ssimgen  das  Verhältnis  beider  Formen  sehr  verschieden  ist,  in  den 
impfen  dieser  Lösungen  beide  Formen  in  demselben  (bez.  bei  ver- 
ihiedenen  Temperaturen  in  sehr  wenig  ^)  verschiedeneu)  Verhältnissen 
irbanden  sein  müssen.     Eine  experimentelle  Prüfung  dieses  Schlusses 

»von  Interesse, 
80.  Chemisohe  Weohfiel Wirkung  zwischon  beiden  B es tandt allen, 
eben  dem  eben  betrachteten  einfacheren  Falle,  dass  nur  einer  der 
ftideu  Bestandteile  der  Lösung  eine  chemische  Änderung  erleidet,  können 
ir  alsbald  den  verwickeiteren  in  Betracht  ziehen,  dass  beide  Bestand- 
ijle  chemisch  aufeinander  einwirken, 

Riie  Untersuchung  der  Frage  gehört  der  alteren  Geschichte  der 
ndtschaftslehre  an,  denu  es  ist  bereits  mitgeteilt  worden,  dass  die 
ntersuchungen  vod  Berthelot  und  Pean  de  St,  Gilles  *)  über  die  Bildung 
m  Ester  und  Wasser  ^aus  Alkohol  und  Säure  sich  auf  einen  solchen 
yi  beziehen.  Au{^h  hat  dieser  Fall  bei  der  Entwicklung  der  Theorie 
ir  Massenwirkung  durch  Guldberg  und  Waage  als   das  erste  Beispiel 

Siiii  an  welchem  die  Gültigkeit  der  Theorie  erprobt  wurde. 
ßuldberg  und  Waage  fanden  zwischen  jenen  Beobachtungen  und 
Reelinungeo  kt^ine  so  gute  Übereinstimmung,  als  sie  zu  erwarten 
cb  berechtigt  glaubten,  Sie  führten  deshalb  die  Idee  der  Neben - 
irlcnngen  ein^  denen  sie  einen  wesentlichen  EinSuss  auf  die  quanti- 
itive  Gestaltung  des  Gleichgewichts  zuschrieben.  Dadurch  konnten  sie, 
lerdings  auf  Kosten  der  Einfachheit,  einen  sehr  guten  Anschluss 
Beobachtung  und  Rechnung  erzielen. 
ael  später  als  diese  Forschor,  doch  sicher  unabhängig  von  ihnen, 
[|Q  van't  Hoff*)  die  gleiche  Aufgabe  in  gleichem  Sinne  aufgegriffen, 

dof  ^«ringen  Ümwandlitogswarnic  ist  die  VerHcliiebung  des  Gleich - 
^•»mueratar  gleichfalls  tiitr  als  geringfügig  anzuuehmeti. 
rs)  66«  385.  18Ü2  u.  ff. 
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aber  sie  dem  einfachen  Massenwirkungsgesetze  gemäss  durcfagefiihi 
Ein  weseiitlicher  Fortschritt  in  der  prinzipiellen  Auffassung  lag 
daas  er  die  von  deu  älteren  Forschern  eingeführte  „chemische 
welche  dem  Produkte  der  wirksamen  Mengen  proportional  gesetzt  woj 
aufgab.  Er  setzte  vielmehr  (wie  auch  Guldberg  und  Waage  in  einei 
anderen  Teile  ihrer  Arbeit  gethan  hatten)  die  Geschwindigkeit  d«( 
Reaktion  dem  Produkte  der  wirksamen  Mengen  proportional»  mid  fasit 
das  Gleichgewicht  dynamisch  als  den  Zustand  auf,  in  welchem  die  Gl 
schwindigkeiteu  der  entgegengesetzten  Reaktionen  einander  gleich  gl 
worden  sind,  ' 

Ist  daher  1  die  ursprüngliche  Menge  Säure  in  der  Volumeinheil 
k  die  des  Alkohols,  u  die  des  Esters  und  q  die  des  Wassers,  so  gil 
für  den  Gleichgewichtszustand: 


Ci  (1— u)(k  — u)  =  c,u(q-hu). 


uSf^ 


Für  das  Verhältnis  — ^  wurde  der  Wert  4  gefunden,   uB 

ergaben  sich  die  folgenden  Tabellen.     Zunächst   fanden  sich   (ur  iH 
Fall  q^^O  folgende  Werte  von  u: 


k 

I 

n 

ni    1    IV    1     V 

B^hn. 

VI        ra 

vm 

IX^     1' 

005 

0-05 

0-049 

0^08 

0^78 

0-078 

^1 

048 

O-lll 

0-171 

fl| 

02 

0-189 

0193 

^^^^B 

0*28 

0*226 

0232 

^^^^M 

0*38 

1  0-293 

0-311 

^^^^^M 

046 

0-389 

039 

^^^^H 

0-5 

0-414 

0-423 

0-429 

VI 

0*67 

0*519 

0-528 

0-548 

i" 

1 

0-6 

0^682 

0*675 

0-672 

0-665 

0-667 

0'B65 

0-665 

0*676 

0*648  04 

1.5 

0<792 

0-838 

0-818 

0785 

0-779 

0769 

3 

a87 

0.86 

0-872 

0-858 

0*845 

0828 

0-831 

0-84 

04 

2*24 

0-876 

0^864 

2-8 

0892 

0.895 

0-856 

3 

0-9 

0.902 

0-862 

0-87 

0*74  cM 

4 

0-929 

0-90S 

0-893 

8 

osm 

0-945 

,^ 

8-4 

0-949 

092 

m 

12 

,    0-978 

0-932 

m 

19 

0-98ti 

0*96 

■ 

500 

1 

l 

■ 

Zweitens  wurde  der  Fall  berechnet,  wo  äquivalente  Mengen  Sä 
und  Alkohol  mit  wechselnden  Mengen  Ester  oder  Wasser  suBamm 
gebracht  wurden.     Die  Grösse  u  ergab  sich; 
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« 

1 

Rcc^unng 

II 

!U 

0 

0B65 

(1-667 

0.665 

0665 

(M)5 

0-639 

0658 

CH3 

0626 

0.646 

045 

0.58it 

0-604 

0^5 

0-5i^6 

0*614 

CK5Ö 

0-5*1 

0-614 

065 

0563 

0.557 

1 

0-542 

0.559 

0547 

1^ 

O^b 

0486 

1.6 

0.521 

0-492 

2 

0465 

0452 

0458 

3 

041 

0.407 

4 

0-368 

0341 

M 

01288 

0284 

115 

0.212 

0498 

23 

043 

0416 

49 

0-07 

O08 

Schliesslich  hat  ^an't  Hoff  auch  die  übrigen  voo  den  Geuannteu 
beobachteten  Beispiele  berechnet»  und  einen  ähnlichen,  nicht  aehr  voll- 
kommenen Anschlnss  zwischen  Versuch  uod  Rechnuog  gefunden. 

Die   Ursache   wird,    abgesehen    von    den    gewöhnlichen    Versuchs- 
Mlem«  wohl  wesentlich   darin   liegen,   dasa  bei  den  hier  vorhandenen 
eDdlicheo   Konzentrationen  die  Gleichsetzung  der   räumlichen   Konzen- 
tration mit  der  wirksamen  Menge  nicht  ganz  zulässig  ist     Wissen  wir 
diM^h,  dass  sowohl  die  Alkohole,  wie  auch  die  Säuren  in  nicht- wässerigen 
Lösungen  Neigung  zur  Bildung   mehrfacher  Molekeln   neigen  (I,  752); 
noch  mehr  gilt  dies  für  das  Wasser.     Somit  kann  man  die  im  grossen 
ond  ganzen  unzweifelhaft  vorhandene  Übereinstiramung  zwischen  Beob- 
achtung und  Rechnung  allerdinge  als  einen  Nachweis  ansehen,  dass  die 
banutzte»  Prinzipien  im  wesentlichen  richtig  sind,  nicht  aber  als  eine 
ifthr  weitgehende  zahlenmässige  Bewährung  derselben. 

81.  Spatere  Untersuchangen.  Das  Problem  der  chemischen  Vor- 
gänge zwischen  den  Bestandteilen  binärer  Gemenge  wurde  dann  im 
Lichte  der  inzwischen  gewonnenen  Fortschritte  von  W.  Nernst')  aufge- 
nommen, und  gemeinsam  mit  Hohraaun  experimentell  bearbeitet  Die 
eben  erwähnte  Schwierigkeit  bezüglich  der  wirksamen  Menge  der  be- 
teiltgten  Stoffe  wurde  dadurch  ausgeschlossen,  dasa  die  Versuche  mit 
ziemlich  grossem  Oberschusse  des  einen  BeBtaiidteils,  also  in  verdünnter 
Lö&ung  des  anderen,  vorgenommen  wurden.  Dadurch  ergab  sich  für 
diesen   die    wirksame  Menge  proportional  der  Konzentration.     Für  den 


>)  Ztschr   f.  phys.  Cbero    11,  345  und  352.  1893. 
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anderen,  in  grosser  Menge  Yorhandeueo  Bestandteil  konnte  die  wirk 

Menge  konstant  angenommen  werden*). 

Genauer  und  wenig  verwickelter  ist  der  Ansatz,  dass  die  wirksai 
Menge   des   Lösungsmittels   irt   der   Lösung  sich  zu   der  im  reinen 
Stande  verliältj  wie  der  Molenbruch  zu  Eins,  oder,  wie  dasselbe 
wie  der  Dampfdruck  der  Lösung  zu  dem  des  reinen  LösnngsmitteU 

Die  Prüfung  der  Theorie  nahmen  Nerust  und  Hohraann  an  emeaj 
Falle  vor,  der  schon  von  Konowalow*)  untersucht,  jedoch  nicht  gaml 
richtig  formuliert  worden  war.  Es  handelt  sich  um  die  Einwirkungl 
Ton  starken  organischen  Säuren  auf  Amylen.  Dabei  erfolgt  eine  einfjachij 
Addition,  und  es  bildet  Bieh  der  entsprechende  Ester  des  sekaiidäm| 
Amylalkohols.  Der  Vorgang  verläuft  nur  teilweise,  indem  umgekehrt 
der  Ester  beim  Eihitzen  sich  teilweise  in  Araylen  und  Säure 
Ist  a  die  Zahl  der  Mole  Amylen  auf  1  Mol  Säure,  und  x  die  enti 
chende  Zahl  für  den  Ester  nach  der  Herstellung  des  Gleicbgewic 
so  gilt  für  die  Reaktion 

Amylen  -^  Säure  =  Ester 
die  Gleichung: 

(a-x)(l-x) 


xV 


=  K, 


wo  V  das  Volum  und  K  die  Gleichgewichtskonstante  ist*),  EÜne  Be- 
rechnung der  Versuche  Konowalows  mit  Dichloressigsäure  ergab  eine 
ziemlich  befriedigende  Übereinstimmung,  die  jedenfalls  befiser  ausfid, 
als  mit  den  von  Konowalow  selbst  berechneten  Werten. 


')  Nemal  macht  hei  dieser  Gelegenheit   eme  Bemerkung,   die  zwar  eine  uD' 
mittelbare  Folge  aus  der  De^nition  der  wirksamen  Menge  isU  und  deren  duDge^ 
m&ase  Anwendung  schon  früher  gelegeniHch  stattgefunden  hatte;  doch  ist  der  atu- 
drückllcbe  Ausspruch  In^merhin  nötig  gewesen.     Sie  geht  dahio,    d&ss  es  nicht 
mdglicb  iiftf  durch  Vermehnmg  des    einen  Bestand  teil  es  dessen    wirksame  Menge 
unbegrenzt  zu  steigern«  sondern  dass  diese  eine   bestimmte  endliche  Grenzte  hat, 
die  in  der  wirksamen  Menge  des  reinen  Stoffes  liegt.     Wenn  also  z.  ß    zwischca 
Wiaaer  und  einem  aufgelösten  Stoffe  sich  ein  Gleichgewicht  derart  herstellt,  das» 
ein  Bruchteil  des  letzteren   ein  Hydrat  bildet,  so  kann   die  relative  Menge  diesei 
Hydrats  durch  Verdünnung  der  Lösung  nicht  unbegrenzt  gesteigert  werden^  son- 
dern  das  Verhältnis  des  hydratisicrten   und  des   nichthydratisierten  Teiles  strebt 
einer  bestimmten  Grenze  zu,  die  bei  relativ  geringen  Überschüssen  des  Lö&uogs- 
m  ittelfl  bereits  fast  vollständig  erreicht  ist.    Damit  entfallen  die  Vorstellungen  der 
Vertreter  der  ^3ydrattheone'^  dass  mit  steigender   Verdünnung  eine   steigetkda 
Tendenz  zur  Bildung  von  Hydraten  bis  ins  Unbegrenzte  anzunehmen  ist 

•)  Ztschr  f.  phys.  Chemie  1,  63,  1887  und  2,  380.  1888. 

*)  Der   von   Konowabw    gemachte  Fehler  bestand    in    der   Weglasaiiog   dei 
Wertes  V  aus  der  Gleichgewirhtsgleichung. 
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Eigene  Yersache   mit  Dichloressigsäure  ergaben  folgende  Tabelle: 


a 

V 

X  gef. 

K 

X  ber. 

105 

215 

0-455 

0.00331 

0.450 

130 

245 

0480 

0-00364 

0491 

261 

401 

0615 

0.00312 

0.595 

327 

479 

0.580 

000407 

0618 

445 

640 

0-628 

000354 

0640 

5.70 

769 

0629 

0.00.S89 

0658 

5-91 

794 

0658 

000344 

0.660 

730 

959 

0650 

0-00373 

0.670 

8.03 

1046 

0.682 

0.00328 

0673 

8-16 

1062 

0.669 

0.00349 

0674 

1138 

1439 

0-688 

0.00335 

0.684 

1380 

1734 

0700 

0.00324 

0-689 

15.36 

1829 

0.703 

0.00339 

0-697 

Man  bemerkt  insbesondere  die  sehr  geringe  Veränderlichkeit  vonx 
steigender  Amylenmenge;  zwischen  a  =  6  und  a=15  ändert  sichx 
Yon  0-658  bis  0.703. 

Auch  entsprechende  Versuche  mit  Trichloressigsäure  ergaben  eine 
iche  gute  Übereinstimmung. 


a 

V 

X  gef. 

K 

X  ber. 

182 

322 

1   0700 

'   000149 

0-749 

2-15 

361 

0762 

1   0-00120 

0762 

412 

595 

1   0-814 

'   0-00127 

0-821 

448 

638 

!   0-820 

1   0-00126 

0-826 

6-63 

894 

;   0-838 

0-00125 

0-844 

6-80 

915 

0-839 

0-00125 

0845 

713 

954 

1   0-8n5 

'   0-00112 

0-846 

767 

1018 

0-855 

0-00113 

0-848 

912 

1190 

i   0-857 

0-00116 

0852 

951 

1237 

'   0.8t53 

0-00111 

0-853 

14-13 

1787 

0-873 

0-00107 

0-861 

Als  indessen  die  Menge  des  Amylens  noch  weiter  vermehrt  wurde« 
die  Reaktion  nicht,  wie  zu  erwarten  war,  bei  etwa  x  =  0.88  stehen, 
am  ging  weiter,  bis  alle  freie  Säure  verschwunden  war.  So  wurden 
lachstehenden  Werte  beobachtet. 


a 

V    1 

X  gef. 

i     ^ 

1  X  ber. 

13-59 

1709 

0-875 

i   0-00106 

0-861 

2306 

2835 

0-885 

I   000102 

0-862 

2415 

2966 

0-886 

1   000101 

0-862 

3110 

3813  i 

0-923 

1  o-uoiio 

!   0-863 

5257 

6348  ' 

0963 

1   0-00031 

0-868 

95.62 

11479  ! 

1000 

— 

0873 
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Hier  liegt  also  ein  entschiedener  Widerspruch  mit  der  Theorie 
Da  sich  iu  den  Versuchsröhren  Krystallabscheidungen  zeigten,  so 
augenDoiaiett  werden,  dass  das  Verschwinden  der  freien  Saure 
eine  Nebenreaktion  verursacht  worden  ist.  Das  Vorhandensein 
der  Verunreinigungen  wurde  auch  dadurch  wahrscheinlich  gemacht, 
die  Siedepunktserhöhungen  des  Amylens  durch  aufgelöste  Trichlor^ 
säure  zu  klein  und  dabei  uu regelmässig  ausfiel,  doch  gelang  es  nicKV 
durch  Vorbehaudeln  des  zu  verwendenden  Amylens  mit  derselben  Säare 
und  Äbdestillieren  des  unverbuuderien  Anteils  diesen  von  der  ver- 
muteten Verunreinigung  zu  befreien. 

Mit  Trichlorbuttersäure  wurden  ähnliche,  zunächst  sehr  gut  aUiu- 
mende  Ergebnisse  erbalten,  doch  zeigte  sich  auch  hier  dieselbe  Abwei-; 
chuug  von  der  Theorie  bei  grossem  Amyleoüberschuss.  Bei  a^434i 
wurde  x  =  0-956  statt  0-72  beobachtet,  Trichlormilchsäure  gab  weniger 
gute  Zahlen.  Mit  Benzoe-  und  Salicylsäure  wurde  die  Reaktion^ 
geschwiodigkeit  so  klein,  dass  keine  sicheren  Beobachtungen  mebr  mög- 
lich waren,  indem  sekundäre  Zersetzungen  sich  über  den  Hauptvorgmig 
lagerten. 

Der  Eiufluss  der  Temperatur  zeigte  sich  in  der  Ricktuug,  dass  mÜ 
deren  Ansteigen  die  Zersetzung  des  Esters  zunahm.    Es  entspricht  Aim 
der  WärmeeutwickluTig  beim   Additionsvorgange,   welche  im   Falle  dew 
Halogen  wasserstoffsäuren   beträchtlich   ist  (II,  388)   und   wahrscheinlich' 
auch  mit  den  genannten  Säuren  noch  bedeutende  Werte  aufweisen  wird 
Aus  dor  Verschiebung  des  Gleichgewichts  mit  der  Temperatur  berechnen 
die  Verfasser  69  K  für  die  Tri-   und  55  K  lür  die   Dichloressigsäure: 
für  Bromwasserstoff  hat  Berthelot  153K  gefunden;  schätzt  man  dessei 
Verflüssigungswärrae  auf  78  K»  so  würden  83  K  für  die  Verbindung  l 
flüssigen  Zustande  nachbleiben. 

Die  Untersuchung,  ob  die  reagirenden  Stoffe  unter  den  vorhandeni 
Umständen  sämtlich   normale    Molekulargrösse   aufwiesen,    ergab, 
dies  beim  Aniylen  und  dem  Ester  sicher  der  Fall  ist;  auch  die  Säurei 
welche   in   anderen  Kohlenwasserstoffen   meist  als   Doppelmolekeln  auf-l 
treten,   erwiesen   sich  als  vorwiegend  ni onomolekular.     Dies    wurde,  d^ 
Siedeversuche    kein    genügendes    Resultat    ergeben    hatten,    folgender^ 
massen  ermittelt 

Konzentrierte  wässerige  Lösungen  von  Trichloressigsäure  wurden 
mit  Benzol  einerseits,  mit  Amylen  andererseits  ausgeschüttelt,  bis  sid 
Gleichgewicht  hergestellt  hatte.  Hat  nun  die  Säure  in  beiden  Kohlen« 
Wasserstoffen  die  gleiche  Molekulargrösse,  so  müssen  auch  die  Konzeuf^ 
trationen,   die    sich    in  jenen    mit   den   gleichen    wässerigen   Lösungec 
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^lUeiit  einander  proportional  sein,     lliatgachlicb    wurde   gefunden, 
die  Konzentrationen   in   der  Benzollösung  sich  verhielten,   wie  die 

IQoädrate  der  Konzentrationen  im  Amylen.  Da  andererseits  durch  Ge- 
Irierpünktserniedrigungen  festgestellt  werden  konnte,  dass  die  Säure  in 
Benzol  bimolekular  ist,  so  folgt  nacb  einer  Schlussweise«  ähnlich  der 
S.595  angewendeten,  dass  die  Säure  im  Amylen  monomolekular  sein  muss. 
Ein  weiterer  interessanter  Teil  dieser  Arbeit,  welcher  sich  auf  den 
Verlauf  desselben  Vorganges  in  anderen  Lösungsmittehi  bezieht,  kann 
enl  an  späterer  Stelle  mitgeteilt  werden. 

Die  Gleichgewichtskonstanten  mit  verschiedeneu  Säuren  ergaben 
sich  in  derselben  Rnihenfolge  stehend,  wie  deren  Dissociationskonstanten 
is  wässeriger  Losung.  Obwohl  eine  solche  Beziehung  nicht  notwendig 
ist  (unil  auch  in  anderen  Fällen  sicher  nicht  stattfindet)»  so  ist  doch 
ihr  Eintrefien  in  dem  vorliegenden  Falle  zu  bemerken. 

Schliesslich  wird  die  Frage  erörtert,  welches  der  Eintluss  einer 
|>araUelen  Bildung  isomerer  Ester  sein  würde.  Es  ergiebt  sich,  dass 
ebensowenig»  wie  der  Charakter  der  Geschwindigkeitsgleichung  (8.249) 
durch  eine  Nebenreaktiun  gleicher  Ordnung  beeinflusst  wird,  dies  für 
die  Gleichgewicht«gleichung  der  Fall  ist.  Seien  x^  und  x^  die  Mengen 
der  isomeren  Ester,  welche  beim  Gleichgewicht  vorhanden  sind,  so 
gelten  die  Gleichungen: 


(l^iXi  +x,))(a— (Xj+x,)) 


und 


(l^(x. +^»))(a-(ic.+^)) 


^  =  K, 


=  KV 


Führt  man  die  Beziehung  x^+^i^^t  ein,  so  argiebt  sich  aus 
beiden  alsbald  die  Gleichung: 

(I— x)(a  — x)_    K^  K^     _ 
xV  ~Ki+K,~     ' 

welche  in  der  Form  mit  der  einfachcD  übereinstimmt 

62.  Flüssige  Gemische  mittlerer  KonzentratioiL  Über  die  Ge- 
setze der  Lösungen  haben  wir  gute  Kenntnis,  so  lange  diese  verdünnt 
sind;  und  zwar  bezieht  sich  diese  Kountiiis  sowohl  auf  den  in  geringer 
Menge  vorhandenen  oder  gelösten  Stoff,  wie  auf  den  in  überwiegender 
Menge  vorhandenen,  das  LösuogsmitteL 

Es  seien  zwei  Flüssigkeiten  gegeben,  die  wir  mit  1  und  2  be- 
zeichnen, und  welche  in  allen  Verhältnissen  miteinander  homogene  Lö- 
sungen bilden  können»    Dann  werden  wir  die  Eigenschaften  der  beiden 
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Flüssigkeit&anteile»    die  udb  hier  beschäftigen  ^   als  bekannt  aoneli 
wenn    wir    die   Teildrucke   pi    und   p^    der   beiderseitigen    Dämpfe  ibj 
Funktionen    der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit    kennen.     Um 
Zusammenstätzung    darzustellen,   führen  wir  deu  „Molenbruch**  x 
der  definiert  ist  durch  die  Gleichung 

Hierin  ist  N^  und  N^  die  Zahl  der  Mole  jedes  der  beiden  Bestandl 

aus  denen  die  Lösung  besteht.     Diese  Teildrucke  sind  durch  folgern 
Formeln  gegeben. 

Wenn  sehr  wenig  von  der  ersten  Flüssigkeit  im  Gemenge  vorhan- 
den isti  so  ist  deren  Teildruck  P|  proportional  dem  Moleubruch  x 
und  ausserdem  von  einer  Konstanten  Jt  abhängig,  welche  umgekehrt 
proportional  der  Loslichkeit  im  Sinne  des  Heiiryschen  Gesetzes  (S.  554) 
und  im  übrigen  von  den  gewählten  Einheiton  iibhäugig  ist.  Wir  haben 
dem  gemäss  pj  =^:tx. 

Ist  andererseits  sehr  viel  von  der  ersten  Flüssigkeit  im  Gemenge 
enthalten,  so  ist  ihr  Teildruck  durch  das  Raoultsche  Gesetz  (I,  719) 
gegeben,  und  hat,  wenn  P^  der  Dampfdruck  der  reinen  ersten  Flüssig- 
keit ist,  den  Wert  p^  =  P^  x. 

Beide  Gleichungen  sind  insofern  wesentlich  verschieden,  als  die 
Konstante  ^  der  ersten  von  der  Natur  des  gelösten  Stoflfea  ebenso  wie 
von  der  des  Lösungsmittels  abhängig  ist,  da  beide  den  Wert  der  ,^Lö^ 
lichkeit**  bestimmen.  Die  Konstante  Pj  des  zweiten  Gesetzes  ist  da- 
gegen nur  eine  Eigenschaft  der  ersten  Flüssigkeit,  und  von  der  Natur 
der  zweiten  unabhängig,  wenn  man  die  Konzentration  wie  geschehen  in 
Molen  ausdrückt 

Beide  Gesetze  werden  identisch,  wenn  jt^  =  Pj  ist  In  diesem 
Falle  erscheint  es  als  möglich,  Jass  dasselbe  Gesetz  über  alle  Konzeu- 
trationen,  also  von  x  =  0  bis  x=l  herrsclit,  und  es  ist  von  Wert, 
die  Bedingung  dieses  einfiichsten  Falles,  :/t^  =  Pi,  genauer  zu  betrachten. 

Die  Konstante  Jt^  des  ei-sten  Gesetzes  p^  :^  jrj  x  orgiebt  sich  folgerider- 
niassen.  Das  Henrysche  Gesetz  lautet,  wenn  Cf  die  Konzentration  ( Gramm 
im  Kubikcentimeter)  des  ersten  Stoffes  in  der  Lösung,  Cg  die  im  Dampfe 
bezeichnet,   ef  =  /J€g.     Nun   ist  für   eine   verdünnte  Lösung   vom  Mole- 

m  X 

kulargehalt  x  die  Kotjzentration  Cf=      '    ,    wo    m    das    Mulekularge- 

wicht   des   gelösten  Stoffes   und   ^  das   Molekularvolum   des    Lösungs- 
mittels ist,  denn  mx  ist  das  Gewicht  in  Grammen,  das  in  ^  ccm  Lösung 
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hthalten  ist     Für  den  Dampf  ist  die  KonzentrftttOQ  *^«^"d^»  denn 

m\  Mol  oder  m  Gramm  davon  sind  in  dem  Volum  y  enthalten»  das 
>irb  aus  der  Gasgleichung  pv  =  RT  ergiebt.  Werden  diese  Grössen 
m  das  Henrysche  Gesetz  eingeführt,  so  ergiebt  sich  der  Ausdruck: 

RT 

und  beide  Gesetze  werden  übereinstimmend  wenn 
p        RT      ,      ^       RT 

wml. 

Die  Deutung  dieser  Bedingung  ergiebt  sich,  wenn  man  RT  =  Pj4* 
letzt,  wo  P,  der  Dumpfdruck  des  reinen  Stoffes  bei  der  gewählten 
Temperatur  und  *  das  zugehörige   Dampfvolum,  d.  b.  das  Molekular- 

Tolam    des  Dampfes  ist    Dann  wird  ß  =  — ,    d,  h.    der   Löslichkeits* 

9 
koeffizient  muss  gleich   dem  Volum  des  gesättigten  Dampfes  sein,  der 
sich  ans  einem  ccm  Flüssigkeit  bildet,  oder  auch  gleich  dem  Verhält« 
nis  der  Konzentrationen  der  reinen  Flüssigkeit  im  dampfförmigen   und 
flüssigen  Zustande. 

Im  übrigen  besagt  die  Bedingung  jtj  ^Pj»  dass  der  Teildruck  der 
ersten  Flüssigkeit  in  allen  Mischungen  ein  solcher  Bruchteil  des  Dampf- 
druckes der  reinen  Flüssigkeit  ist, 
wie  das  Verhältnis  ihrer  Molenzahl 
zur  gesamten  Molenzahl  oder  der 
„Molenbrach".  Hält  man  sich  ferner 
gegenwärtig»  dass  der  Dampfdruck 
ein  Mass  für  die  wirksame  Menge 
ist,  so  folgte  dass  in  diesem  ein- 
fachsten Falle  auch  die  wirksame 
Menge  de«  gelösten  Stoffes  gleich 
der  des  reinen,  multipliziert  mit  dem 
^Molenbrucb*'  x  ist 

Die  geometrische  Veranschau- 
lichnng  ergiebt  sieh,  wenn  man  als 
Abscifise  den  Molenbruch  x,  als  Onlinate  den  Teildruck  pj  ansetzt. 
Während  der  linke  Teil  der  Dampfdruckkurve  je  nach  der  Katur  der 
Flüssigkeiten  verschiedene  Lagen  oa,  ob,  oc  (Fig.  71)  haben  kann,  ist 
das  rechte  Ende  bei  P^   notwendig  so  gerichtet],  dass  es  sich  als  eine 


p. 


Fig,  7t 
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Gerade  von  der  Richtuug  P^o  darstellt    Der  oben  erwahate  einfa 
Fall  tritt  für  oa  ein^  wenn  es  so  liegt,  dass  die  Verlängerung  durch ^ 
l\  fährt. 

Ganz  dieselben  Betrachtungen  lassen  sich  auf  den  zweiten  Bo5tj 
teil  des  Gemenges  anwenden.    Trifft  auch  fiir  diesen  zu,  dass  der 
druck  des  Dampfes  dem  Moleiibruch  proportional  ist,  m  stellt  sich 
dazu  gehörige  Kurve  wieder  als  eine  Gerade  dar,  deren  Lage  nur 
umgekehrte  ist:  sie  beginnt  bei  x=:^0  mit  dem  Werte  für  den  reinen 
Stoff  und  nimmt  proportional  dem  Molenbrueh  bis  auf  Null  ab. 

Der  gesamte  DampHruck  ergiebt  sich  in  diesem  Falle  gleichEiIk 
als  eine  Gerade,  welchen  zwischen  den  Werten  der  Dampfdrucke  der 
beiden  unvermischten  Flüssigkeiten  verläuft 

In  dem  besonderen  Falle,  dass  die  Gerade  der  Abscissenaxe  parallel 
verläuft^  tritt  hierzu  noch  die  Eigenschaft,  dass  der  Dampf  und  die 
Flüssigkeit  die  gleiche  Zusammensetzung  haben.  Dazu  ist  noch  erforder- 
lich» wie  sich  aus  der  Darstellung  unmittelbar  ergiebt»  d&ss  die  Siede* 
punkte  der  beiden  Bestandteile  gleich  sind.  Dann  ist  der  Dampfdruck, 
unabhängig  von  der  Zusammensetzung,  immer  gleich  dem  jedes  der  Be- 
standteile. 

Die  hier  auftretende  Bedingung,  dass  die  Kurve  des  gtssamleu 
Dampfdruckes  der  Abscissenaxe  parallel  geht,  für  die  Gleichheit  von 
Dampf  und  Flüssigkeit,  hat  sich  bereits  früher  (S.  589)  bei  der  Be- 
trachtung verdünnter  Lösungeui  also  für  den  Anfangspunkt  der  Dampf- 
druckkurve» ergeben.  Sie  hat  allgemeine  Bedeutung,  und  wir  werden 
sie  später  in  der  Gestalt  wiederfinden,  dass  sie  auch  Geltung  hat.  wenn 
der  Parallelismus  mit  der  Abscissenaxe  nur  in  einem  Punkte  vorhanden 
ist,  d.  h.  wenn  die  Kurve  des  gemeinsamen  Dampfdruckes  an 
einer  Stelle  eine  der  Abscissenaxe  parallele  Tangente  hat. 

In  Formeln  haben  wir,  wenn  pj  und  p^  die  Teildrucke  der  Flüssig- 
keiten sind,  welche  im  Verhältnis  von  x:l  —  x  Molen  gemischt  sind, 


woraus: 


1 


Pj  :=  I\  X  und  pa  ^=  Pj  {1  —  X), 

P 1  _ 
Pt  ^ 

Nun  ist  pi  :  pj  das  Verhältnis  der  Mole  beider  Stoffe  im  Dampf. 
X ;  I  —  X  das  in  der  Flüssigkeit. 

Es  stehen  somit  diese  beiden  Verhältinszahlen  in  einem  konstanten 
Verhältnisse,  welches  durch  den  Quotienten  der  Dampfdrucke  der  beiden 
reinen  Stoffe  gegeben  ist. 
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83.  Veranche-  Die  eben  geschilderten  einfachstea  Voraussetzungen 
wurden  toh  F.  D.  Brown  *)  bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über 
gebrochene  Destillation  gemacht,  doch  stimmea  seine  Messungen,  wie 
später*)  von  R,  A.  Lebfeldt  gezeigt  wurde,  mcht  mit  der  Annahme. 
Dage^n  wurden  einige  derartige  Fälle  durch  Linebarger^)  beobachtet. 
Das  V erfahren  beataud  darin,  dass  durch  das  Flüssigkeitsgcmenge  vou 
bekannter  Zusammensetzung  ein  Strom  getrockneter  Luft  von  bekanntem 
Volum  geleitet  wurde.  Aus  dem  Gewichtsverluste  ergab  sich  der  ge- 
samte Dampfdruck;  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  wurde  durch 
Analyse  festgestellt.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  Gemenge  mit  Flüssig- 
krifen  benutzt»  welche  ein  Halogen  enthielten,  und  die  Dämpfe  mittels 
Dorchleiten  über  glühenden  Natronkalk  zersetzt;  aus  der  Wägung  des 
abgeschiedenen  Halogens  (in  der  Gestalt  von  Halogensilber)  und  der 
Kenntnis  des  Gesamtgewichtes  des  durchgegangenen  Dampfes  konnte  das 
Gewicht  jedes  der  beiden  Bestandteile,  und  daraus  ihr  Druck  in  Dampf- 
^talt  berechnet  worden.  Durch  Versuche  mit  reinen  Flüssigkeiten  wurde 
das  Verfahren  geprüft,  und  in  solchen  Fällen  als  hinreichtMid  genau  er- 
vicsan,  wo  der  Dampfdruck  bei  der  eingehaltenen  Temperatur  klein 
(bis  10  cm)  war;  bei  grösserem  Drucke  machten  sich  .^bweichungeu 
geltend«  indem  die  berechneten  Drucke  kleiner  gefunden  wurden,  als 
die  Ton  anderen  Beobachtern   angegebenen  unmittelbaren  Messungen  ^). 

Mit  Gemischen  von  Benzol  oder  Toluol  mit  Monochlor-  und  Mono- 
brombenzol  wurde  der  einfachste  Fall  beobachtet.  Die  Dampfdruck- 
linie beider  Bestandteile  ergab  sich  als  eine  Gerade  in  Bezug  auf  den 
Molekulargehalt»  und  ebenso  die  Linie  des  Gesamtdruckes  als  der  nach 
der  Mischungsregel  berechnete  Proportionalwert  zwischen  den  Dampf- 
drucken der  einzelnen  Bestandteile. 

Beieichnet  demgemäss  p,  den  Druck  des  Monochlorbenzols,  p,  den 
k^es  Benzols  im  Gemische,  das  aus  x  Molen  des  ersten  und  1 — x  Molen 

L  *)  Joum.  CheiD.  Soc,  35,  547.  Iö79. 

^B       ^i  PhiK  Mag.  (5)  40,  402.  181)5. 

^B      *)  Joum.  of  tbe  Amer.  Chem.  Soc.  17.  18S5. 

^H       *)    Ahweicbangeo    dieser  Art   köniieii    nicht,    wie   in   der   Abh&ndlang    er- 

^^thfit  Utf  den  Abweichungen  der  D&tapfe  von  den  Gasgeaetzen  xugeacbrieben 
werden.  Denn  diese  liegen  In  solchem  Sinne,  dai^s  das  fortgefabrte  Gewicht  wegen 
der  zu  grossen  ZusammendrQckbarkeit  der  D&mpfe  zu  gross,  also  auch  der  daraus 
unter  der  Voraussetzung  der  Gasgesetze  berechnete  Druck  zu  gross  ausfallen 
DQsate.  tind  nicht  zu  klein,  wie  ihn  die  Berechnung  ergab.  Vielmehr  handelt  es 
•ich  im  Falle  flüchtigerer  Flassigkeiten   wahrscheinlich   uin  IIovollstÄndigkeit  der 

I  Sittigung  des  Luttstromes^  die  um  so  eher  eintreten  konnte,  je  grösser  der  Dampf- 
droek  imd  somit  die  im  Liiftvolum  enthaltene  Dampfmenge  war. 
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fies  zweiten  besteht,  und  sind  Pg   und  P,  die  Drucke  der  reinen  St 
so  lassen  sieb   getniEtas  den  Darlegungen  S.  614  die  Teildrucke  aus  den 
Molenzahlen  nH€h  den  Formeln: 

Pi=P,x  und  p,=P,(l -^x) 
berechnen. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  in  der  ersten  Spalte  die  Wert» 
von  X,  wie  sie  sich  aus  der  Wägung  der  Bestandteile  der  Mischung 
geben  haben,  unter  p^  beob.  und  p^  beob.  die  gefundenen  Teildru« 
Daneben  sind  die  gemäss  den  eben  gegebenen  Formeln  berechoeteo 
Teildrucke  unter  p^  bez.  p,  her.  angeführt.  Wie  man  sieht,  sind  Ab- 
weichungen vorhanden;  diese  vorlaufen  aber  gesetzlos,  und  sind  daher 
wahrscheinlich  auf  Versuchsfehler  zurückzuführen  j  welche  relativ  um 
Bo  mehr  ins  Gewicht  fallen,  je  verschiedener  die  Mengen  beider  Be- 
standteile sind, 

Dampfdrücke  >on  Benzol  nnd  Cblorbenzol  bei  34*8*. 


X 

Pi  beob. 

p,  ber. 

p^  beob. 

p,ber 

0.0000 

aoo 

0^00 

UM 

— 

04518 

047 

031 

1246 

1240 

02908 

0-66 

0-59 

1013 

1022 

0-6506 

123 

132 

543 

5W 

07921 

1*91 

1^60 

279 

300 

I-OOOO 

2-03 

. 

000 

OOO 

Unter  x^O  und  x=l  stehen  die  Dampfdrücke  der  reinen  Ver- 
bindungen Pj  «ud  Pj, 

Ebenso  verhalten  sich  Gemenge  von  Toluol  mit  Chlurbenzol,  und 
Benzol  mit  Brombenzol  Alle  diese  Flüssigkeiten  haben  auch  die  Eigen- 
schaft^ dass  sie  dem  van  der  Waalsschen  Theorem  der  übereinstimme»- 
den  Zustände  entsprechen.  Auch  ist  die  Mischungswärme  dieser  Flüssig- 
keiten sehr  klein;  bei  dem  Versuche,  sie  zu  bestimmen,  hat  Linebarger 
(a.  a.  0.)  Werte  gefunden,  die  sich  kaum  von  den  Versuchsfehlera 
unterscheiden. 

Wir  können  demnach  mit  einigem  Rechte  annehmen»  dass  in  den 
vorliegenden  Fällen,  und  im  allgemeinen  in  solchen  Fällen,  in  denen  die 
Flüssigkeiten  üfiereinstimmende  Zustände  aufweisen,  thatsächlich  der  ideale 
Orenzfall  nahezu  eintritt,  dass  die  wirksame  Menge  der  gelösten  Flüssig- 
keiten gleich  der  im  reinen  Zustande,  multipliziert  mit  dem  Molenhruch  ist 

Ein  weiterer  Fall,  in  welchem  die  gleiche  einfache  Beziehung  be- 
steht, ist  in  neuester  Zeit  von  Ch.  Hartmann  *)  bei  Methylchlorid  und 
Kohlendioxyd  beobachtet  worden. 


*)  Cammun.  fr.  tlie  Phys.  Lab.  Leiden  Nr.  43.    1898, 
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lüdeaBen  lässt  sich  erwarten,  dass  es  sicli  hier  um  Greiizfalie  hau- 

die  nur  angenäbertt  wohl  nie  aber  in  aller  Genauigkeit  dem  ein- 
IBshen  Gesetze  gehorchen.     Es  ist  demnach   von   Wichtigkeit,  «ich   ein 
Bild  Toa  dem  allgemeitien  Verhalten  solcher  Gemische  zu  machen,  was 
lunächst  in  grossen  Zügen  versucht  werden  soll. 

84»  Angenäherte  Theorie  der  Dampfdrucke  gemischter  Flüasig- 
keiten  bei  allen  Konzentrationen  Auf  Grund  unserer  Kenntnis  über 
deu  Verlauf  der  Teildnickkurven  binärer  Gemische  am  Anfang  und  am 
Kode,  d.  h,  bei  überwiegender  Menge  des  einen  oder  des  anderen  Be- 
«tandteilsj  lassen  sich  einige  Schlüsse  über  den  mutmasslichen  Verlauf 
der  Kurven  in  dem  Zwischengebiete  ziehen.  Es  wird  zweckmässig  sein, 
sich  auf  diesem  Wege  einen  Überblick  über  die  vorhandenen  Möglich- 
keiten zu  schaflfen,  bevor  wir  auf  die  allgemeine  Theorie  der  Gemische 
auf  Grund  der  beiden  Hauptsätze  eingehen. 

Wenn  der  früher  (S.  612)  definierte  Koeffizient  jr  grösser  ist,  als 
Pj,  80  muss  die  Kurve  des  ersten  Be- 
standteils wie  a,  Fig.  72,  beginnen. 
Da  sie  jedenfalls  in  der  Richtung 
l\Pi  auslaufen  muss,  so  hat  sie  in- 
zwischen mindestens  einen  Wendepunkt, 
iü  welchem  der  zweite  Differontial- 
quotient  sein  Zeichen  wechselt,  und  der 
anfänglich  nach  unten  konkave  Lauf 
der  Linie  sich  in  einen  konvexen 
ferwandelt 

Da«  umgekehi-te  gilt  für  deu  FalU 
dass  x<Pi  istj  die  Kurve  b  ist  zuerst  konvex,  später   konkav  nach 
unten.     Auch   sie  muss  mindestens   einen  Wendepunkt  haben  ^  und  wir 
nehmen  vorläufig  an,  dass  nur  ein  solcher  auftritt. 

Zwischen  beiden  Möglichkeiten  liegt  als  ausgezeichneter  Fall  der 
geradlinige  Verlauf  c  der  Teildruckkurve. 

Fig.  72  giebt  die  drei  Fälle,  die  mit  a,  b  und  c  bezeichnet  sind, 
wieder. 

Für  die  zweite  Flüssigkeit  gelten  ganz  dieselben  Möglichkeiten. 

Die  gemeinsame  Dampfdruckkurve  stellt  sich  als  die  Summe  der 
Teilkurven  dar.  Hierbei  sind  die  Fälle  aa,  bb  und  ab  möglich.  Je 
nach  dem  Betrage  der  Ab  weich  ung  von  der  Geraden  ergiebt  jeder  dieser 
Fälle  noch  mehrere  Unterfalle. 

Die  Verbindung  zweier  Kurven  vom  Typus  aa  ist  in  Fig*73  (S.  618) 
dargestellt  Sind  die  Abweichungen  von  der  Geraden  gering,  und  sind  die 


Fig.  72. 
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beiden  Siedepunlcte  einigermassen  verscfaiedeD,  so  entsteht  eine  nach 
oben  konvexe  Kurve  des  Gesamtdnickes  A.  Je  verschiedener  die  Siede- 
punkte sind,  um  so  grösser  dürfen  die  Abweichungen  von  der  Geraden 


y 

^^         A 

.r 

\^ 

■\ 

^>--<:^ 

/           ^ 

\ 

\ 

» 

y     ^^ 

^ 

!    ^-^_^^^ 

r 

~^. 

Fig.  73. 


Fig.  74. 


sein,  und  umgekehrt,  damit  noch  diese  einfachste  Form  ohne  MazimQ>B 
sich  bildet. 

Sind  umgekehrt  die  Abweichungen  yon  der  (}eradea  grosSi  od^r 
die  Siedepunkte  nahe,  so  bildet  sich  ein  Maximum  x  auSi  B.  Wie  ii^ 
aus  der  Zeichnung  ersehen  lässt,  wird  dies  l^gyimnm  jm  allg0ii60>^ 
nach  der  Seite  der  leichter  flüchtigen  Flösaigkeit  n  snoliBn  Min. 

Sind  endlich   grosse  Abweichungen   ?on  4i  mid  Blb^  | 

liegende  Siedepunkte  gleichzeitig  Torhi^dl  W^  | 
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Unterst  verzeichnete  Fall  C  ausbilden,  welcher  durch  zwei  Mazima 
id  ein  dazwischen  liegendes  Minimum  j  gekennzeichnet  ist 
anz  entsprechende  Verhältnisse  findet  man  bei  der  Verbindung 

Kurven  vom  b-Typus.  Die  zugehörigen  Kurven  des  Gesamt- 
s,  Fig.  74,  sind  entweder  nach 
konvex  ohne  Minimum,  A,  oder 
:  mit  einem  Minimum  nach  der 
der  weniger  flüchtigen  Flüssig- 
s  oder  sie  besitzen  endlich  zwei 
a  und  ein  dazwischen  liegendes 
um,  C. 

ie  Verbindung  einer  Kurve  von 
18  mit  einer  vom  b -Typus  er- 
schliesslich  entweder  eine  Ge- 
irve  mit  einem  Wendepunkte, 
dt  einem  Minimum  oder  einem 
um,  oder  endlich  eine  mit  bei- 
ig.  75.  Das  Maximum  liegt  uot- 
l  auf  der  Seite  der  Flüssigkeit, 
Kurve  den  b -Typus  hat 
uf  diese  letzte  Möglichkeit  bat 
I  Nernst  (Theor.  Chemie,  1.  Aufl. 

S.  99)  hingewiesen.  Doch  sei 
orausgenommen,  dass  die  aus 
sweiten  Hauptsatze  abgeleitete 
8  der  binären  Lösungen  gerade 
all  a,  b  nicht,  bez.  nur  unter 
hmebedingungen  zulässt  (s.w.  u.). 
5.  Eigenschaften  der  versohie- 

G^emiflche.  Um  das  Verhalten 
»mische,  deren  Typen  eben  ge- 
worden sind,  kennen  zu  lernen, 
en  wir  ein  Prinzip,  welches  zü- 
rn Konowalow^)  bei  seinen  ent- 
enden  Untersuchungen  aufgestellt 
1  ist,  und  welches  später  in  sehr  verschiedenen  Formen  aus  all- 
160  Überlegungen,  insbesondere  aus  energetischen  Grundsätzen 
itet  wurde. 


Fig.  75. 


Wied.  Ann.  14,  34.  1881. 
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Dieser  Satz  lautet,  dass  bei  isothermer  Volumänderung    des 
Dampf  und  Flüssigkeit  bestehendeD  Gebildes  die  Äuderung  des  Drud 
im  entgegengesetzten  Sinne  erfolgen  muss,  wie  die  Änderung  des  Voini 
Es  muss  mit  anderen  Worten   bei  Volumvergrösserung  der  Druck 
nebmeu,  und  bei  Volum  Verkleinerung  zunehmen. 

Von  Plücker  ^)  ist  schon  lange  vor  der  Aufstellung  des  allgeme 
Gesetzes  experimentell  die  Thatsache  festgestellt  worden,  dass  ein 
misch  von  Alkohol  und  Wasser  einen  um  so  kleineren  Dampfdruck 
je  grösser  der  Dampfraum  wird.  Die  nachstehende  Tabelle  giebt 
Beobachtungen  für  vier  verschiedene  Mischungen  von  10,  25,  43  und 
64  Gewichtsprozenten  Alkohol  wieder.  Die  Beobachtungen  wurden  bei 
99*8**  angestellt;    die  Drucke  sind  in   willkürlichen    Einheiten  gegeben. 


iscbung 

Kleioea  Vol. 

Mittleres  Vol. 

Grosse»  Vol. 

I 

1002 

1000 

983 

n 

— 

1833 

1S30 

III 

2298 

2291 

22S& 

IV 

2718 

2713 

2709 

In  jeder  Lorizootalen  Reihe  läast  sich   die  Abnahme  des  Druckes 
bei  der  Zunahme  des  Volums  verfolgen. 

Die  Notwendigkeit  einer  solchen  Beziehung  ergiebt  sich  damu^ 
dass  nach  der  Voraussetzung  die  untersuchten  Zustände  stabile  Gleich- 
gewichtszu stände  sein  sollen.  Eine  Flüssigkeit,  deren  Druck  bei 
Volumvergrösserung  zunähme,  würde  nicht  im  stabilen  Gleichgewicht 
sein,  wenn  sie  unter  dem  einem  bestimmten  Volum  zugehörigen  Drucke 
stände.  Denn  eine  unendlich  kleine  Verschiebung  aus  diesem  Zustande 
würde  die  Folge  haben,  dtiss  der  Druck  sich  so  ändert,  dass  die  Ver- 
schiebung sich  freiwillig  fortsetzen  müsste.  Vergrössert  man  das  Volum, 
80  nimmt  der  Druck  zu,  und  der  vorhandene  Druck  kann  die  vreitere 
Ausdehnung  eicht  hindern;  verkleinert  man  das  Volum,  so  nimmt  der 
Druck  ab,  und  der  äussere  Druck  setzt  den  Vorgang  fort 

Man  findet  in  diesem  Satze  einen  neuen  Fall  von  dem  allgemeinen 
Prinzip  der  Widersetzung  (S.  307),  das  wir  schon  früher  als  einen  Au^  fl 
druck  für  die  Voraussetzung  des    beständigen  Gleichgewichtes   erkannt 
haben. 

Betrachtet  man  im  Lichte  des  Satzes  eine  beliebige  Dampfdruck- 
kurve eines  Gemenges,  so  wird  bei  Volumvergrösserung  sich  die  nach- 
bleibende Flüssigkeit  so  ändern  müssen,  dass  ihr  Dampfdruck  kleiner 
wird.    Es  muss  also  die  durch  den  Molenbruch  ausgedrückte  Zusammen- 

*)  pQgg,  Ann,  n^  214,  1854. 
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%  in  solchem  Sinne  sieb  ändern,  das8  die  Abseisse  sich  nach  der 
der  kleineren  Ordinaten  verschiebt  Umgekehrt  erfährt  dabei  der 
if  eine  Änderung  der  Zusammensetzung  im  eotgegoogesetzten  Sinne, 

)enkt  man  sich  also  an  dem  betrachteten  Orte  der  Kurve  einen  Punkt, 
Abt  vermöge  seines  Gewichtes  nach  unten  strebt,  so  wird  sein  Herab- 

^iten  die  Änderung  anzeigen,  welche  die  Flüssigkeit  bei  isothermer 
Verdampfung  erfährt  Umgekehrt  würde  ein  nach  Art  eines  Luftballons, 
der  auf  der  Kurve  zu  bleibten  gezwungen  ist,  gleitender  Punkt  durch 
Iseiüe  Bewegung  die  Änderung  in  der  Zusammensetzung  des  Dampfes 
ibei  isothermer  Destillation  anzeigen.     Angesichts  der  entgegengesetzten 

Bewegungen,  welche  Flüssigkeit  und  Dampf  infolge  der  Schwere  zeigen, 
•  ist  diese  Vorstellung  ein   bequemes   Gedächtnishilfsmittel,   um  sich  die 

thätsächlichen  Vorgänge  zu  vergegenwärtigen. 

An  dem  ausgezeichneten  Punkte  eines  Maximums  oder  Minimums 
'  di!S  Dampfdruckes  kann  einerseits  der  Dampfpujikt  nicht  steigen,  anderer- 
lieits  der  Fiüssigkeitspunkt  nicht  sinken.    Infolge  dessen  kann  sich  auch 

die  Zusammensetzung  des  Dampfes,  bez.  des  Rückstandes  nicht  ändern. 
[Wir  haben  also  in  beiden  Fällen  Gemische,  deren  Dämpfe  ebenso  zu- 
sammengesetzt sind,  wie  die  Flüssigkeiten.  Sind  aber  die  beiden  Phasen 
gleich  zusammengesetzt,  so  verhält  sich  das  Gebilde  wie  eines  erster 

Kiuug  (S.  478),  d.  h.  es  destilliert  bei  konstanter  Temperatur,  wie 
einheitliche  Flüssigkeit 
Dieser  Schluss  ist  von  Konowalow  (a.  a.  0.)  gezogen  und  an  einer 
e  von  Gemischen  mit  ausgezeichnetem  Punkte  bestätigt  worden, 
^Iche  Gemische  waren  zwar  schon  früher  bekannt  gewesen,  doch  nicht 
9ie  eben  entwickelte  Bedingung  ihrer  Entstehung.  Der  gleiche  Satz 
Bndet  sich  übrigens  bereits  bei  W*  Gibbs  kurz  angegeben  ^). 

Bezeichnen  wir  die  Flüssigkeit,  die  auf  der  Unken  Seite  der  Figuren 
rorwiegt,  mit  I,  die  rechts  vorwiegende  mit  II,  so  ergiebt  sich  an  der 
Hand  der  Figuren  Td  bis  75  folgendes  Verhalten. 

In  Fig.  73  A  gleitet  der  Fiüssigkeitspunkt  immer  nach  rechts,  der 
Dampfpunkt  immer  nach  links.  Es  wird  also  der  Dampf  immer  reicher 
iQ  l  als  die  Flüssigkeit  sein^  und  w^enn  der  Destillattons  Vorgang  wieder- 
holt wird,  so  ist  schliesslich  alle  Flüssigkeit  I  im  Destillat,  und  alle 
Flüssigkeit  II  im  Rückstande. 

Fig»73  B  verhält  sich  rechts  vom  Maximum  ähnlich,  und  ein  Ge- 
nenge  aus  diesem  Gebiete  wird  bei  wiederholten  Destillationen  zu 
reiner  Flüssigkeit  II  führen,    die    im    Rückstände   verbleibt      Dagegen 


*l  Thermodynainiaclie  Studien,  S.  IIH,     Leipzig,   1892. 
Itwald,  Clieuiie.  11,3.  2.  Aufl. 
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wird  sich  im  Dampfü  nicht  die  Flüssigkeit  I  unb^-enzt  anhaufeiu 
derD    das   dem  Maximum    des   Dampfdruckes   entsprechende    Gerne 
Umgekehrt  wird   ein   Gemenge,    dessen    Zusammensetzung   rechts 
Maximtim  liegt,  die  Flüssigkeit  I  als  Destillationsrückstand  ergeben, 
wieder  das  Gemisch  mit  dem  höchsten  Dampfdruck  als  DestiUat 
Flüssigkeit  dagegen,  welche  die  Zusammensetzung  hat,  die  dem  ] 
entspricht,  kann  sich  durch  Destillation  nicht  ändern,  da  der  Da 
punkt  nicht  steigen  kann. 

In  Summa  wird  also  bei  der  Destillation  die  Bildung  des  Gemis 
mit  grösstem  Dampfdruck  angestrebt«  das  sich  unter  allen  Umständen  j 
bildet;  was  in  der  Retorte  zurückbleibt,  ist  zufällig,  und  hängt  von  der] 
ursprünglichen  Zusammensetzung  des  Gemisches  ab. 

Der  Zusammenhang  zwischen  der  Gleichheit  von  Dampf  und  Flüssig* 
keit  mit  dem  Auftreten  eines  Maximums  oder  AÜnimums  der   Dampfe] 
druckkurve  ist  nicht  die  einzige  bemerkenswerte  Seite  der  Erscheinung.! 
Durch  die  geometrische  Betrachtung  sehen  wir  noch  einen  anderen  Zu- 
sammenhang.   Ein  Maximum  oder  Minimum  des  gemeinsamen  Dampf'^J 
druckes  bedingt,  diiss  die  Tangente    an    der  Kurve    der    Abs 
parallel  wird.     Dies  aber  geschieht  nur,  wenn  die  Tangenten   an 
beiden  Teilkurveo  bei  demselben  Werte  der  Zusammensetzung  gleiche 
und    entgegengesetzte    Neigungswinkel    haben.       Die    trigonometrische^l 
Tangente  dieses  Neigungswinkels  ist  für  den   ersten  Stoff  dp|/dx;  fiirl 
den  zweiten  ist  sie  dpi/dx,  und  da  beide   entgegengesetzt  gleich  seiaj 
sollen,  so  folgt  dpi/dx  + dp, /dx5=0.     Diese  Gleichung  ist  eine  oot*i 
wendige  Folge  der   Voraussetzung,    dass   an    der  fraglichen  Stelle  der 
Gesamtdruck  ein  Maximum  oder  Minimum  sein  soll;  denn  diese  Forden 

d(Pi+Pi) 


rung  führt  zu  der  Gleichung: 


dx 


^^0,   aus  welcher  sich  die 


obenstehende  Formel  unmittelbar  ergiebt. 

Die  Gleichheit  von  Dampf  und  Flüssigkeit  fuhrt  ihrerseits  auf  dift 
folgende  Beziehung.  An  der  Stelle  des  Maximums  besteht  die  Flüssig- 
keit aus  X  Molen  der  ersten  und  1  - —  x  Molen  der  zweiten  Flüssigkeit. 
Der  Dampf  seinerseits  ist  im  Verhältais  der  Teildrucke  zusammengesetzt^ 

so  dass  wir  haben: 

x;(l-x)  =  p,/p,. 

Die  Formel  lässt  erkennen,  dass  das  Maximum  oder  Minimum  im 
allgemeinen  bei  um  so  ungleicheren  Verhältnissen  der  beiden  Flüssig- 
keiten eintreten  wird,  je  verschiedener  ihre  Dampfdrucke  sind,  und  um- 
gekehrt. Hierbei  sind  allerdings  die  Dampf  drucke  aus  der  Lösung^ 
und  nicht  die  der  reinen  Flüssigkeiten  massgebend. 
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^.  Fortsatziin^.  Fig  73  C  zeigt  eine  Kurve  mit  zwei  maximalen 
und  einem  Minimum.  Fiir  Lösungen  dieser  Art  ist  also  fol- 
es  zu  erwarten.  Gemenge,  die  vorwiegend  I  enthalten,  werden  sich 
Destillieren  in  die  reine  Flüssigkeit  I,  die  zurückbleibt,  und  in 
dem  ersten  Maximum  x  entsprechende  Gemenge  spalten,  welches 
iestilliert;  letzteres  lässt  sich  durch  Destillieren  nicht  ändern. 
It  die  Flüssigkeit  ursprünglich  etwas  mehr  von  II,  als  diesem  Gc- 
ttenge  entspricht,  so  bewegt  sich  der  Ffüssigkeitspunkt  nach  rechts, 
^er  Dampfpunkt  nach  links;  der  Dampf  wird  also  der  gleichen  Zu- 
«anuDensetzung,  wie  früher,  zustreben,  die  Flüssigkeit  reichert  sich  aber 
an  II  an,  und  der  Flüssigkeitspunkt  bewegt  sich  bis  zu  der  niedrigsten 
BtdUe  der  Kurve,  den  er  erreichen  kann,  nach  y;  ein  solches  Gemisch 
Ut  durch  Destillation  daher  in  die  beiden  konstant  siedenden  Ge- 
die  den  Punkten  x  und  y  entsprechen.  Hat  weiter  das  der 
ipfung  unterworfene  Gemenge  eine  Zusammensetzung  zwischen 
}j  Qjid  z,  so  trennt  es  sich  in  die  beiden  Gemenge,  die  den  Punkten 
y  and  z  entsprechen;  ein  an  II  sehr  reiches  Gemenge  endlich  zerfällt 
in  die  reine  Flüssigkeit  II  und  das  konstant  siedende  Gemenge  mit 
dem  Dampfdruck  z.  Die  beiden  Bestandteile  würden  also  drei  ver- 
j  s<^iedene  Gemenge  ergeben,  welche  alle  unverändert  destillieren. 

Ein  derartiger  Fall  ist  bisher  noch  nicht  beobachtet  worden.     Da 
Ikem    prinzipieller  Grund    vorzuliegen    scheint,    welcher   das  Zustande- 
I  kommen  einer  Kurve  dieser  Art  verhinderte,  so  wäre  es  eine  dankens- 
I  werte  Aufgabe,  Beispiele  für  diese  mannigfaltige  Erscheinung  aufzusuchen. 
Man    wird  sie   am  leichtesten  bei  Flüssigkeiten  antreffen,   deren  Siede- 
punkte nahe  beieinander  liegen*     Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
imancfae    Angaben   über   üntrennbarkeit    von    Gemengen    verschiedener 
f  Stoffe  darch  Destillation  auf  dem  Zustandekommen  solcher  Dampfdruck- 
kurven  mit  zwei  Maximalwerten  beruhen. 

Zu  ganz  ähnlichen  Betrachtungen  giebt  Fig.  74  Anlass.  Der  ein- 
fachste Fall  A  lässt  erkennen,  dass  die  Flüssigkeit  I  rein  in  der  Retorte 
zuräckbleihen  wird,  während  II  sich  im  Destillat  gleichfalls  bis  zur 
Reinheit  konzentrieren  lässt  Bei  B  ist  das  Produkt,  welches  unter  allen 
Umstanden  entsteht,  das  dem  Minimum  x  entsprechende  Gemenge,  wel- 
ches stets  als  Retortenrückstand  gewonnen  wird;  ob  daneben  die  Flüssig- 
keit I  oder  II  gewonnen  wird,  hängt  von  der  ursprünglichen  Zusammen- 
setzimg ab.  Die  Kurve  C  endlich  lässt  zwei  Minima  und  ein  Maximum 
erkennen;  alle  Gemenge  mit  vorwiegender  Flüssigkeit  I  bis  zum  Punkte  y 
werden  als  konstanter  Retortenrückstand  das  Gemenge  x  hinterlassen, 
und  im   Destillat  erhält  man  je  nach  der  ursprünglichen    Zusammen- 
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setzuDg  entweder  I  rein,  oder  das  Gemenge  y.     Liegt  dagegen  diel 
sammeosetzung  der  ursprlingUcbau  Fliiasigkeit  zwischen  j  und  reine 
60  bleibt  unter  allen  Umständen  z  als  Retortenrücksiand,  und  je 
der  anfänglichen  Zusammensetzung  sammelt    sich  im   Destillat  y 
reine  IL     Auch  hier  treten    drei   verschiedene    konstant   siedende 
menge  zwisi^hen  denselben  Flüssigkeiten  auf. 

Was    endlich    die  Verbindung   zweier    Kurven    von    verschied« 
Typus,  a  und  h  anlangt'),  so  lassen  sieb  vier  Fälle  unterscheiden, 
Fig.  75  zur  Anschauung  gebracht  worden  sind.     Der  gemeinsame 
rakter  aller  dieser  Gesamtkurven  ist,  dass  jede  von  ihnen  einen  We 
punkt  besitzt     Bei   geringen   Abweichungen    der    Teil  druckkurven 
der  Geraden  und   grösserer  Verschiedenheit  der  Siedepunkte   entsteht | 
eine  Gesamtdruckkurve  A,  die  zwar  immer  einen  Wendepunkt  hat,  &b€r| 
weder  ein  Maximum,  tioch  ein  Minimum. 

Weicht  die  eine  oder  die  andere  Teildruckkurve  mehr  von  der  i 
raden  ab,  so  erhält  man  eine  Kurve  mit  einem  Maximum,  B,  oder 
einem  Minimum,  C.  Damit  diese  Erscheinung  sieb  ausbildet,  ist 
einigermassen  erheblicher  Unterschied  der  Dampfdrucke  der  Bestand 
teile  erforderlich.  Sind  endlich  die  Siedepunkte  wieder  nahe,  die  Ab 
weichungen  der  Teilkurven  von  der  Geraden  aber  bedeutender,  so  ent 
steht  schliesi^lich  eine  Kurve  mit  einem  Maximum  und  einem  Miiiimoitu 
Die  Maximalzahl  der  untrennbaren  Gemische  ist  hier  nur  zwei.  Auch 
dieser  Fall  ist  bisher  nicht  experimentell  nachgewiesen  worden. 

Wir  haben  also  im  Falle  aa  und  bb  Ü»  1  oder  3  untrennbare  Ge- 
mische; im  Falle  ab  aber  0,  1  oder  2. 

Überlegt  man,  dass  wahrscheinlich  in  den  wenigsten  Fällen  der 
Teildruck  der  Gemengbestaiid teile  dem  Molenbruch  proportional  sein 
wird,  so  darf  man  die  Erwartung  aussprechen,  dass  bei  Gemengen  voo 
zwei  Flüssigkeiten  mit  nahe  gleichem  Dampfdruck  einer  der  drei  Fälle 
mit  mehreren  ausgezeichneten  Punkten,  Fig  73  C,  Fig.  74  C  <:Kier  F'ig*  75  D. 
mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  zu  erwarten  ist.  Eine  dahin  gerichtet 
Untersuchung  müsste  also  unmittelbare  Flüchte  tragen. 

Aus  diesen  Darlegungen  folgt,  dass  man  ohne  die  Teildruckkurven 
zu  untersuchen  aus  der  Gestalt  der  Gesamtkurve  einen  Schluss  auf  den 
Typus  ziehen  kann,  welchem  die  Teilkurven  angehören.  Die  Verbindung 
zweier  Teilkurven  vom  Typus  a  ergiebt  notwendig  eine  Gesamtkurve 
die  an  beiden  Enden  nach  unten  konvex  ist;  ebenso  bedingt  die  Kom- 


*)  VergL  indeBsen  die  Bemerkung  auf  S.  619 
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Em  bb  Gesamtkurven  rait  nach  unten  konkaven  Kurvenenden.  Die 
lation  ab  endlich  giebt  eine  Kurve  mit  einem  konkaven  und  einem 
luvexen  Ende.  Und  zwar  hat  der  Bestandteil  den  a-Typus^  welcher 
^kmkaTen  Ende  in  geringerer  Menge  vorhanden  ist,  und  umgekehrt. 
jra  Maxima  sind  nur  bei  der  Kombination  aa,  zwei  Minima  ni/r  bei 
b  möglich,  während  ein  Maximum  und  ein  Minimum  nur  bei  ab  vor- 
pmniL  Alle  diese  Schlüsse  beruhen  auf  dorn  Umstände,  dass  der 
tmpfdruck  eines  Stoffes  durch  Zusatz  eines  zweiten  zunächst  nahezu 
roportional  dem  Molenbruch  beeinflusst  wird,  so  dass  die  Teildruck- 
bn©  iö  diesem  Gebiete  mehr  oder  weniger  weit  eine  Gerade  ist. 
^Ks  ist  schliesslich  noch  die  Möglichkeit  zu  erwähnen»  dass  eine 
^^iden  Teil  kurven  eine  Gerade  ist  Wie  man  leicht  übersieht,  sind 
Isdazm  die  Falle  mit  mehreren  ausgezeichneten  Funkten  ausgeschlossen, 
ad  es  können  nur  Kurven  mit  einem  Maximum  oder  einem  Minimum 
kftreten.  Doch  ist  dieses  Zusammentreffen  im  Lichte  der  alsbald  mit- 
iteilenden  genaueren  Theorie  für  Flüssigkeiten  rait  konstanter  Dampf- 
dite  gleichfalls  ausgeschlossen. 

Die  betrachteten  Kurven  sind  unter  der  Voraussetzung  abgeleitet, 
^  als  Ahscissen  die  Werte  des  Molenbruches  dienen,  In  vielen  Fällen 
ird  man  aber  über  das  Molekulargewicht  im  Zweifel  sein,  das  man 
»r  Flüssigkeit  zuzuschreiben  hat.  Durch  einen  L-rtum  in  dieser  Be- 
shnng  wird  nun  zwar  die  Gestalt  der  Dampfdruckkurven  insofern  ge- 
idert,  als  einige  Teile  in  borizontaleai  Sinne  zusammengeschoben, 
idere  ausgedehnt  werden  würden;  die  vorhandenen  Mascima  und  Minima 
mr  würden  bestehen  bleiben.  Sie  würden  auch  bleiben,  wenn  man 
B  Ahscissen  den  Gewichtsgehalt  der  Gemische  an  beiden  Flüssigkeiten 
mutzte,  nur  würden  dann  hier  wie  im  vorigen  Falle  eines  unrichtigen 
olekulargewichtes  die  letzten  Stücke  der  Teilkurven  nicht  mehr  in  die 
ichtung  der  Verbindungsgeraden  zwischen  dem  Anfangspunkte  und  dem 
Euupfdruck  der  reinen  Flüssigkeit  falleo.  Kür  die  allgemeine  Unter- 
•cbuDg  auf  das  Vorhandensein  eines  oder  mehrerer  ausgezeichneter 
lakte  ist  eine  Kenntnis  der  wirklichen  Molekulargrösse  der  Flüssig- 
siten  daher  nicht  erforderlich. 

Dies  ist  aus  geometrischen  Gründen  notwendig:  es  folgt  aber  auch 
y-aus,  dass  diese  ausgezeichneten  Punkte  eine  von  aller  Theorie  un- 
»bängige  experimentelle  Bedeutung  haben. 

Untersucht  man  von  den  eben  gewonnenen  Gesichtspunkten  aus  die 
m  Konowalow*)  veröffentlichten  Darapfdruckkurven  binärer  Lösungen, 


«)  Wied.  Aon.  14,  34 
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so  lassen  sich  die  Fälle  einsinniger  Änderung  des  Dampfdmckei,  lovie 
die  des  einfachen  Maximums  oder  Minimums  des  Dampfdruckes  Tid- 
fach  nachweisen.  Ebenso  sind  Wendepunkte  vorhanden;  die  Falle,  m 
denen  sie  auftreten,  zeigen  sie  indessen  in  w^g  ausgeprägter  Weisen 
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Fig.  76.   Wasier  und  Ameisena&ure. 


Fig.  77.  Wasser  und  MethyltlkoboL 


Fig.  78.    Wasser  und  Äthylalkohol. 


Fig.  79.   Wasser  und  FntpylalkohoL 


so  (lass  ihre  Existenz  noch  genauer  nachgewiesen  werden  misste.   Bft 
Methylalkohol    und    Wasser   sind    nur   Wendepunkte   Torhandoii  ^ 
Ameisensäure  und  Wasser,  Fig.  76,  ist  ausserdem  ein  Minimum  du  D* 
in  Fig.  81  dargestellte  Gemisch  Propionainre  und  Wnnnr  wheinttfi 
bei  64®  ein  Minimum  neben  einem  Ifaximnm  n  b«  -  wm  ** 

nach  der  Zeichnung  urteilen  darf-  il  li 
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lütersndiiing.     Von    Fällen    mit  zwei   Maximal-    oder   Minimalwerten 
adeu   sich  aber  ia   den  Karren  von  Konowalow  (wo  überall  Wasser 


p 

Essii 

säi 

jrfi 

l 

1 

<ii 

A 

u  ' 

V 

^^^ 

ss^ 

r 

i' 

H 

— ■ 

La 

^ 

t 

■^ 

^ 

K 

* 

'"' 

-^^ 

\ 

i 

"--- 

^^ 

\ 

^, 

A 

1 

^ 

:» 

4-i 

_  _ 

03 

^ 

' 

4 

^ 

N, 

Pi 

\ 

\ 

T 

*' 

0 

Sä« 

-H» 

**^ 

^ 

Frocentjl^lt  alt 

Flg.  m 


Propionsäure 

uüid 

Walser 

t 

:Jijj 

-^ 

>*^ 

t^ 

:     i 

0) 

^•^ 

N. 

^^ 

\-^ 

OD 

^ 

m 

1-JH 

^^^ 

\. 

z 

' — • 

'-- 

^1 

\ 

^ 

\ 

i\ 

i**- 

1^ 

V 

^-•^ 

■^ 

s\ 

sm 

^_ 

mm 

Procent^eKalt 

Fig.  81. 


BuH 


grFaurn 


den  einen  Bestandteil  bildet)  keine 
AndeutimgeQ. 

In  Fig.  76  bis  82  sind  sämt- 
liebe  Ton  Konowalow  beobachteten 
Fälle  wiedergegeben. 

87.  Siedepunkt  binärer  Gto- 
misohe.  Alle  eben  durchgeführten 
Erörterungen  lassen  sich  unmittelbar 
auf  den  Fall  übertragen,  dass  man 
nicht  die  Dampfdrücke  bei  konstan- 
ten Temperaturen,  sondern  die  Siede-  i^ 
punkte,  d.  h.  die  Temperaturen  kon-  f 
stanter  Dampfdrucke  untersucht  Die 
mitsprechenden  Kurven,  deren  Ab- 
sdssen  durch  den  Molenbruch^  deren 
Ordinalen  durch  die  Temperaturen 
gebildet  werden,  werden  im  allgemeinen  zu  den  geschilderten  Kurven 
spi^elbildlich  verlaufen,  d.  h.  wo  die  eine  ein  Maximum  hatte,  wird 
die  andere  ein  Minimum  haben,  und  umgekehrt. 
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Nur  ist  zu  beachten,  dass  die  betrachteten  Gleichgewichte  sich  mit 
der  Temperatur  im  allgemeinen  etwas  verschieben  werden,  und  daher 
die  Isothermen  nicht  vollkommen  symmetrisch  mit  den  Isobaren  yer- 
laufen  werden.  Wenden  wir  das  allgemeine  Prinzip  des  beweglichen 
Gleichgewichtes  auf  diesen  Fall  an,  so  wird,  wenn  das  flüssige  Gemenge 
der  beiden  Flüssigkeiten  mit  seinem  Dampfe  bei  irgend  einer  Tempe- 
ratur im  Gleichgewichte  ist,  bei  der  Temperaturerhöhung  und  konstantem 
Volum  eine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  in  solchem  Sinne  erfolgen, 
dass  insgesamt  Wärme  aufgenommen  wird.  Das  heisst,  es  wird  die 
Flüssigkeit,  deren  latente  Wärme  die  grössere  ist,  sich  im  Dampfe  rer- 
mehren.  Nun  sind  gemäss  der  Regel  von  Trouton  die  Dampfwärme& 
gleicher  Mole  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  in  reinem  Zustande  bei 
gleichen  Temperaturen  annähernd  gleich;  für  den  Sinn  der  hier  vor- 
handenen Änderung  wird  also  voraussichtlich  wesentlich  die  Ver- 
mischungswärme der  beiden  Flüssigkeiten  massgebend  sein,  zumal  die 
Vormischungswärme  der  Dämpfe  mit  aller  Zuversicht  praktisch  gleidi 
Null  gesetzt  werden  kann.  Es  wird  also  bei  Temperaturerhöhung  sich 
das  Gleichgewicht  zwischen  Flüssigkeits-  und  Dampfgemisch  in  solchem 
Sinne  verschieben,  dass  die  in  der  Flüssigkeit  mit  Wärmeverbrauch  ver- 
bundene Konzentrationsänderung  erfolgt 

Auch  hierüber  wird  unten  eine  eingehendere  Theorie  mitgeteilt 
werden. 

Dass  eine  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  mit  der  Temperatur 
erfolgt,  geht  aus  dem  Verlaufe  der  S.  626  und  627  in  Fig.  76  bis  Ö 
dargestellten  Kurven  hervor,  und  ist  zudem  von  Roscoe  und  Dittmar^ 
in  mehreren  Fällen  nachgewiesen  worden.  Bei  Salpetersäure- Wasser- 
gemischen steigt  nach  diesen  der  Gehalt  an  Salpetersäure  mit  der  Tem- 
peratur, bei  solchen  mit  ChlorwasserstoiBF  fällt  er;  ebenso  verhalten  sidi 
Brom-  und  Jodwasserstoff.  Wenn  die  oben  gemachte  Voraussetiung 
wegen  der  Dampfwärmen  richtig  ist,  so  wäre  zu  schliessen,  dass  bei  der 
Salpetersäure  die  Konzentrationszunahme,  bei  den  anderen  Säuren  die 
Abnahme  in  dem  Gebiet  der  konstant  siedenden  Gemische  mit  Wärme- 
verbrauch verbunden  ist. 

Um  aus  den  Zeichnungen  für  die  Dampfdruckisothermen  die  f^ 
die  Isobaren  derselben  Sto£Fgemische  zu  erhalten,  hat  man  nnr  die 
Durchschnitte  der  Horizontalen,  welche  den  gewünschten  Druck  dar- 
stellt, mit  den  verschiedenen  Isothermen  isu  bestinunen,  um  für  j^^ 
Wert  des  Molenbruches  den  zugehörigen  Siedepunkt  unter  diesem  DnK^ 

')  Lieb.  Ann.  11«,  203.  1860. 
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Ebenso  kann  man  aus  den  experimentell  vielleicht  bequemer 
i  bestimmenden  Isobaren  die  Isothermen  ableiten. 

88.    Sxperünentelle  Bestinmiung    der  Einselkurven.      Eben  so 

rittiig  zahlreich,  wie  die  Untersuchungen  der  Isothermen  und  Isobaren 

^'jim  GesamLtdmckes  binärer  Lösungen  sind  die  Arbeiten  über  die  Teil- 

dncke  solcher  Gemische.     Wir  finden  solche  zunächst  in  der  bereits 

«wShnten  Arbeit  von  Linebarger  ^).    Neben  den  Gemengen,  bei  welchen 
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Fig.  84. 


der  Druck  des  Gemisches  sich  aus  den  Drucken  der  Bestandteile  ge- 
mäss dem  Werte  des  Molenbruches  zusammensetzt  (S.  615),  fanden 
sich  in  überwiegender  Mehrzahl  solche,  bei  denen  eine  mehr  oder  we- 
niger grosse  Abweichung  vorhanden  ist.  Solche  Abweichungen  sind 
auch  bei  Gemischen  vorhanden,  deren  Bestandteile  im  reinen  Zustande 
normale  Molekulargrösse  (gemäss  dem*Temperaturkoeffizienten  der  Ober- 
flächenenei^e)  besitzen;  doch  sind  sie  bei  polymerisierten  Flüssigkeiten 
im  aUgemeinen  grösser. 


0  Jooni.  of  the  Amer.  Chem.  Soc.  17,  1885. 
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■ 

Die   mit  Fliissigkeiteo   der   ersten   Klasse 

erhaltenen   WertJ 

Dachstehend  in  Tabellen  und 

Kurven  (Fig.  83 

bis  85)  wiedei^J 

Benzol  und  Gbloroform  bei  MB*.                            J 

X  (Chloroform)      Pi 

■ 

j                                                0^00 

0^00 

1454                 ^H 

16*97 

396 

^H 

505a 

13*07 

7*43                 ^H 

1,                                              5947 

1622 

^M 

!                                             100-00 

2892 

0*00           ^H 

'                                                     Toluol  und  CbloFoform  bei  U^S*.                      ^^ 

X 

P^ 

■ 

0.00 

0*00 

4*68                   ^M 

3874 

647 

3*44                    ^H 

'                                               60-43 

1609 

^H 

100-00 

28*9*2 

0-00             ^M 

Bensol  und  Tetracblorq^etban  bei  HS\                 ^^M 

X 

Pi 

■ 

0-00 

0*00 

14*54                 ^M 

7-21 

145 

^H 

18-68 

3.25 

12*56                 ^H 

28-00 

6-00 

10*50                  ^H 

*                                               5049 

913 

^M 

•                                               6388 

1031 

^M 

1                                               77-ÖI* 

11.76 

^H 

1                                             100*00 

1694 

■ 

Toluol  und  TetracMorniethaD  bei  34*8°.                  ^^| 

X 

'                                                 0^00 

Pi 

■ 

0-00 

^H 

"                                                30*69 

5*15 

^H 

5385 

7*83 

^H 

60«0O 

991 

^H 

9b87 

15*51 

^H 

100*00 

1694 

0^      m 

Bemerkenswert  an  diesen 

Kurven  ist,  das« 

\  noch  immer  derl 

druck  des  Benzols  oder  Toluoh  dem   Molenbrucb  proportional  ii| 

i           dB8S  die  entsprechoüde  Kurve 

als  Gerade  zwischen  dem  AnfangspJ 

niid   dem   Dampfdrücke  des  reinen  Benzols  verläuft.     Die  Abwei^ 

1           findet  aliein  bei  dem  Teildrnck 

e  der  zugefügten 

Flüssigkeit  stAtt;  1 

f           ist  auch  die  Abweichung  der 

Kurve  des  Gesamtdruckes  von  dej 
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[mdea  dem  Sinoe  und  der  Grösse  nach  gleich  der  Abweichung  der  Teil' 
drucke  jener  Flüssigkeiten  *). 

Hierauf  stützt  Linebarger  die 
Vertutittmg,  dass  auch  alle  anderen 
LfOSung^n  Ton  Flüssigkeiten  in  den 
^iioraiÄlen"  Flüssigkeiten  Benzol  und 
Toluol  (und  auch  in  Monochlor-  und 
Monobrombeazol)  diese  Stoflfe  gerade 
Teildruckkurven  haben  werden,  so 
dssa  bereits  aus  Messungen  des  Ge- 
samtdruckes  durch  Abziehen  der  dem 
Molenbrucbe  proportionalen  TeiWrucke 
dieser  Stoffe  sich  die  Teildrticke  der 
anderen  in  den  Lösungen  werden  be- 
rechnen lasaen. 

Weiter  verwendet  er  diesen  Schluss 
zu  einer  Bestimniung  Ton  Molekular- 
grötsen  gelöster  Flüssigkeiten  ?on 
endlicher  Konzentration  und  in  rei- 
nem Zustande.  Der  Gedanki/ngang  ist 
folgender, 

B^fittmoit  man  den  Teildruck  p, 
des  Benzols  (bez.  Toluols  oder  einer 
der  anderen  „normalen''  Flüssigkeiten) 
in  verschiedenen  Gemengen  mit  der 
iVL  untersuchenden,  deren  Molekular- 
gewicht bestimmt  werden  soll,  so 
kann  man  gemäss  der  Formel  p^  = 
(l^x)p3  den  Molenbruch  x  berech- 
nen. Besteht  nun  das  Gemisch  dem 
Gewicht  nach  aus  b^  Teilen  der 
Flüssigkeit    und    b,     Teilen     Benzol,  „.       . 
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*)  Der  S.  612  gezogene  Schluaa,  ilaBH  die  Kurve  des  Teildruckes  des  gelösten 
Stoffrs  hier  de«  Chlorofornu  und  Tetraehlormethatisl  in  den  Lösuogen,  welche  nur 
wenig  B«nzol  eDthalteu,  sicli  asymptotisch  der  VerbindiitigHgeradeii  ii&heru  und 
für  verdünnte  Lösungen  mit  ihr  zusammenfallen  mu&s,  findet  sich  in  der  Zeich- 
nötig  nicht  zum  Ausdruck  gebracht.  Wohl  aber  giebt  der  Verfasser  eiu  solches 
Verhalten  im  Text  als  beobachtet  an,  Uud  zwar  faÜen  beide  Linieu  bis  su  einem 
Geh  alt  von  0-2  Molen  des  gelösten  Stoffes  nahezu  zusammen. 
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und  sind    m^   und   m,  die  entsprechenden    Molekulargewichte,  so  ist 

b«/in|                                        X        b«io*     i.  i_x 
^  =  -Tr-i — ^^-^-T    ">  woraus  m^  = r«    V       folgt 

Die  Versuche  wurden  mit  Benzol,  bez.  Toluol  und  Essigsäure  an- 
gestellt. Die  Analyse  der  Dämpfe  geschah  einfach  durch  Auffangen  in 
gemessener  Kalilauge  und  Titration.  Bei  der  Berechnung  wurde  ange- 
nommen, dass  die  Dampfdichte  der  Essigsäure  104  bei  35^  und  110 
bei  20^  (den  Versuchstemperaturen)  war;  dies  wird  auf  Messungen  von 
Bineau  ^)  gestützt,  bei  welchen  gleichfalls  Gemische  von  Essigsäuredampf 
mit  Luft  untersucht  wurden.  Da  indessen  die  Dichte  ausserdem  von 
dem  Werte  des  Teildrucks  der  Essigsäure  abhängig  ist,  da  sich  der 
Dampf  im  Zustande  der  Dissociation  befindet,  so  ist  dadurch  ein  Fdiler 
in  die  Rechnung  gebracht,  welcher  auf  die  Ergebnisse  eine  entsprechende 
Unsicherheit  überträgt. 

Das  Ergebnis  der  Rechnung  ist,  dass  die  Essigsäure  zwischen 
x  =  0-l  und  1-0  Molekulargewichte  von  158  bis  224  ergiebt.  Für  die 
einfache  Formel  ist  das  Molekulargewicht  60;  doch  ist  schon  aus  den 
Gefrierpunktsmessungen  (I,  776)  bekannt,  dass  auch  in  Benzollösongen 
von  geringer  Konzentration  die  Essigsäure  Doppelmolekeln  bildet 
Andererseits  ergaben  die  Messungen  der  Oberflächenspannung  durch 
Ramsay  und  Shields')  für  reine  Essigsäure  zwischen  16®  und  46^  das 
Molekulargewicht  217;  angesichts  der  eben  erwähnten  Fehlerquelle  kann 
man  diese  Zahlen  als  sich  gegenseitig  unterstützend  ansehen. 

Indessen  soll  nicht  unterlassen  werden  zu  bemerken,  dass  dieser 
Auffassung  sowohl  experimentelle  wie  theoretische  Bedenken  entgegen- 
stehen. Erstere  sind  von  Lehfeldt  (s.  w.  u.)  erhoben  worden.  Letztere 
liegen  in  der  gegenseitigen  Abhängigkeit  der  Teildrucklinien,  welche 
das  gleichzeitige  Auftreten  einer  Geraden  und  einer  Kurve  an  demselben 
Flüssigkeitspaar  auszuschliessen  scheinen. 

89.  Weitere  Versuche.  Ferner  hat  Lehfeldt*)  einige  Fälle  nüt 
Rücksicht  auf  eine  allgemeine  Formel  untersucht,  deren  Ableitung  al^" 
bald  gegeben  werden  soll.     Die  Formel  lautet: 

dlnpi dlnpjj 

"(iinx  ~dln(i— xj' 

und  ist  erst  integrabel,  wenn  man  p^  oder  p,  als  Funktion  von  z  kenn^ 
Durch   die  Annahme   Pi=x''Pj  und   p,  =  (1 — x)*Pi    kann  man  ä'* 

»)  Ann.  cbim.  phys.  18,  226.  1846. 

>)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  12,  470.  1898. 

')  Philos.  Mag.  (5)  40,  397.  1895. 
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eidiuiig  hefriedigen»  und  Lehfeldt  findet,  dass  diese  Annahme  in  der 
seine  Messungen  darstellt. 

ladessen    ergiebt   eine   Prüfung  der   Formel   im  Sinne   der  S.  612 
^ebenen   Erörterungen,   denen   zufolge   das  eine  Ende  der  Teildruck- 
kurve eine  g^oz  bestimmte,  von  der  Natur  der  zweiten  Flüssigkeit  un- 
abbangige  Lage  haben  muss,  einen  Widerspruch.    Zwar  drückt  sie  aus^ 
dass  bei  kleinen  Werten  von  x  der  Exponent  k,  der  von  der  Natur  der 
FKasigkeiten  abhängt,  stark  zur  Geltung  kommt,  was  der  individuellen 
Verschiedenheit   der   LÖslJchkeitskoefözienten    entspricht.      Ebenso    ist, 
wenn  x   sehr    nahe   gleich   Eins    ist,    x*^  nicht  viel  von  x   verachieden* 
Docb  hat  die  Erfahrung  ergeben,  dass  zwischen  x  =  0-eS  und  x  =  1  das 
Raoultsche  Gesetz  den  Thatsacheo  gut  entspricht,  während  die  Expo- 
nentialforrael   bei    nur    einigemiassen    von    Eins   abweichenden   Werten 
Ton  k  in  diesem  Gebiete  bereits  hoffnungslose  Unterschiede  giebt.    Zu- 
dem ist  der  Ausdruck  nicht  geeignet,  den  in  den  Teildruckkurven  not- 
wendig vorhandenen  Wendepunkt  (S,  617)  darzustellen. 

Man  wird  also  in  diesem  Ausdruck  nur  eine  Interpolationsforme! 
sehen,  welche  bei  geringen  Abweichungen  der  Teildruckkui*ve  von  der 
Geraden  eine  genügende  Darstellung  der  Beobachtungen  ermöglicht, 
theoretische  Bedeutung  aber  nicht  besitzt. 

Die  von  Lehfeldt  angestellten  Beobachtungen  werden  in  der  That 
innerhalb  der  Fehlergrenze  durch  die  angegebene  Formel  dargestellt 
Die  Messungen  wurden  ausgeführt,  indem  man  von  einer  grösseren 
Menge  des  zu  untersuchenden  Gemisches  einen  kleineren  Anteil  bei  50'^ 
abdestilUerte,  wobei  der  Druck  je  Tiach  der  Zusammensetzung  so  geregelt 
wurde,  dass  der  Siedepunkt  auf  diese  Temperatur  fiel.  Die  Analyse 
des  abdestillierten  Anteils  wurde  durch  Bestimmung  des  Brechungs- 
koeffizienten im  Pulfrichscheti  Refraktometer  gemacht,  und  Hess  sich 
auf  ein  Zehntelprozent  genau  ausfuhren.  Als  Material  diente  Benzol 
mit  Äthylacetat  und  Metbjlacetat. 


I 


I 


I 


I 
I 


Benzo]  und  ÄthylacetM. 


Benzolgehak, 

YerhiltDia 

Benzol : 

Äthylacetat            ^  ■ 

in  der  Flttss 

imDampfbeob 

ben 

in  der  Fiüsa. 

im 

Dampf  beüb.    ber.        Diff. 

ai29 

0.1305 

0*1315 

0*1481 

01501 

04514    +0-0013 

0.25»5 

0*207 

0*2565 

03486 

0-3459 

0-3449    ^0*0010 

0509 

0497 

0-496 

1^0B7 

0-98H1 

0*9845    -00036 

0^510 

0498 

0497 

1*041 

0-9920 

09891    —  0-0tJ39 

0756 

0-739 

0*738 

3.0i*8 

2*831 

2'822      —  0*n009 

M746 

0'83m 

0-800 

0-968 

6.0^1 

^•V^     «-^WäKÄÄ» 

Die  Konstante  r  wurde  gleich  0»962  angeDOmmen.  Die  Ob 
Stimmung  ist  recht  gut,  doch  deuten  die  Abweichungen  auf  einem 
malischen  Unterschied  zwischen  Messung  und  Rechnung  hin. 

Eine  zweite  Reihe  mit  Methylacetat  ergab: 


P         BeoÄoIgehalt 

in  der  Flüss. 

im  Dampf 

0.185 

0119 

0-3 10 

0194 

04790 

0321 

0-670 

0491 

0-660 

0-7345 

Benzol  und  Methylacetat, 

Verhältnis  Benzol :  Metbjlftcet&l 

in  der  FlQss,  im  Dampf  beob.  ber. 

0-2276              01335  0-1299 

04495              0*2407  0-2429 

0.9:208              04730  04700 

2-032                0-9638  0-9734 

6-123               2769  2-698 


Dtff. 

-0-003*3 
+  0^00351 

—  O.OO30 
+  0-00% 

—  0<HI 


I 


Hier  war  es  nicht  gelungen,  die  Temperatur  ganz  konstant  auf  50* 
zu  halten,  und  die  Übereinstimmung  ist  weniger  gut. 

Das  Material  zur  Prüfung  der  Frage,  ob  entsprechend  den  Ver- 
mutungen von  Linebarger  die  Teildrtickkurve  des  Benzols  bezüglich  d« 
Molenhrucbs  eine  Gerade  ist,  bez.  sich  in  genügender  Annäherung  durch 
eine  Gerade  darstellen  lässt,  ist  in  den  vorstehenden  Tabellen  nicht 
enthalten,  da  die  Angabe  der  Gesamtdrucke  fehlt 

Diese  Lücke  wnrde  durch  eine  zweite  Abhandlung  ausgefüUtt  in 
welcher  Lehfeldt  *)  einige  andere  Gemenge  nach  einem  verbesserten 
Verfahren  untersuchte,  indem  er  Druck,  Temperatur  und  Zusammen- 
setzuDg  bestimmte.  Zur  Messung  der  beiden  ersten  Grössen  diente  das 
dynamische  Verfahren:  die  Flüssigkeit  befand  sich  in  einem  Siederohre 
von  der  Gestalt  eines  weiten  Probierglases  mit  einer  Siedeerleichteruag 
aus  Bimstein  mit  Kupferdraht  Das  Glas  war  mit  einem  Kork  ver* 
schlosfioa,  der  ein  Thermometer  und  einen  Kühler  trug;  von  letzterem 
aus  war  die  Verbindung  mit  dem  Manometer  und  der  Luftpumpe  her- 
gestellt. Die  Erhitzung  geschah  in  einem  grossen  Wasserbade,  da»  etwa 
5*  über  die  Siedetemperatur  erwärmt  wurde.  Gleichförmige  Ablesungen 
des  Thermometers  wurden  erst  erhalten,  wenn  das  Sieden  im  vollen 
Gange  war;  damit  die  Kugel  immer  benetzt  blieb,  wurde  sie  mit  etwas 
Watte  umwickelt,   von   der  ein  Streifen   bis   in  die  Flüssigkeit  reichte^ 

Die  Znsammensetzung  der  Dämpfe  wurde  wieder  nach  dem  Al>- 
destillieren  einer  kleinen  Menge  refraktometrisch  bestimmt.  Zur  Ver- 
dichtung genügte  kaltes  Wasser,  denn  die  Anwendung  einer  Kälbe- 
mischung  gab  keine  anderen  Resultate.  Um  vorzeitige  Verdichtung  des 
Dampfes  in    der  Röhre,   die  zum  Kühler  führte,  hintanzuhalten ♦   war 


»)  Phil.  Mag,  (5)  46,  42.  1898. 
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m  diese  eine  elektrische  Gliililampe  gebracht;  nach  dera  Über- 
I  des  Ganzen  mit  einem  Tuche  genügte  diese  Erwärmung.  Der 
[war  mit  einen  Hahn  versehen,  um  zu  beliebigen  Zeiten  Proben 
KD  zn  können. 

ie  Versuche  wurden  mit  Benzol (B)»  ToluolfT),  Tetrachlorkohlen- 
j)  und  Alkohol  (A)  ausgeführt;  die  erhaltenen  Ergebnisse  sind 
Pig.86  dargestellt.    Wie  man  sieht,  geben  die  drei  erstgenannten 


Welche  nach  den  Messungen  der  Oberflächenspannung  von  Ramsay 
lields  als  nicht  associiert  anzusehen  sind,  miteinander  nahezu  ge- 
mmpfdruckkurven,  während  der  associierte  Alkohol  sehr  bedeu- 
Abweichungen  zeigt,  welche  in  den  beiden  untersuchten  Fällen 
tchung  mit  Benzol  und  mit  Toluol  zu  einem  Maximum  des 
ruckes  fuhren*  Darnach  ist  bei  dem  ersten  Paar  für  0-35,  bei 
ü»7  Mole  Alkohol  ein  unter  50  cm  Druck  konstant 
Äfwsirten, 

Formel  (S.  632)  giebt  auch  in  diesen  ein- 
end wieder.     Doch   ist  zu  den  oben 
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bereits  gemachten  Einwänden  der  von  Marg^es^)  erhobene  hiozuza- 
fügen,  dass  sie  für  die  Dampfdruckisotherme  an  den  Endpunkten  un- 
endlich grosse  Änderungskoeffizienten  giebt,  so  dass  die  Kurven  an 
diesen  Stellen  senkrecht  einsetzen  müssten,  was  sie  sidierlich  nicht  thon. 

Ferner  versuchte  Lehfeldt,  die  ursprüngliche  Differentialgleichung 
unmittelbar  mit  den  Versuchen  zu  vergleichen,  indem  er  statt  der 
Differentiale  endliche  Differenzen  benutzte.  Das  Ergebnis  war  wmig 
befriedigend,  da  derartige  Rechnungen  mit  grossen  Ungenauigkeiten  be- 
haftet sind. 

Schliesslich  ergab  eine  Prüfung  der  von  Linebarger  aufgestellten 
Behauptung,  dass  bei  den  Gemischen  aus  associierenden  und  nicht 
associierenden  Flüssigkeiten  die  letzteren  einen  dem  Molenbmch  pro- 
])ortionalen  Dampfdruck  aufweisen,  wenn  man  für  erstere  die  entspre- 
chenden vervielfachten  Molekulargewichte  in  Rechnung  bringt,  folgende 
Koeffizienten: 


Mole  Alkohol 

Koeff. 

in  Benzol 

in  Tolaol 

10 

6^ 

2-0 

30 

5.7 

26 

50 

53 

42 

70 

50 

5.7 

9U 

49 

60 

Wenn  man  auch  bereit  sein  wird,  der  ,.dis80ciierenden  Kräfte  der 
beiden  Kohlen wasserstofte  verschiedene  Werte  zuzuschreiben,  welche  die 
Molekulargrösse  des  Alkohols  verschieden  beeinflussen  können,  so  machen 
doch  die  in  der  Tabelle  enthaltenen  Zahlen  einen  zu  unwahrscheinlicben 
Eindruck,  als  dass  man  das  Verfahren  für  gerechtfertigt  halten  konnte. 
Lehfeldt  schliesst  di»mnach,  dass  man  nicht  berechtigt  ist,  für  die  ge- 
lösten Kohlen wasserstoff^e  eine  einfache  Proportionalität  zwischen  dem 
Molonbruche  und  dem  Teildrucke  anzunehmen. 

9U.  Energetische  Theorie  der  binaren  Gtemisohe.  Wenn  man  die 
Voraussetzung  macht,  dass  die  Dämpfe,  die  sich  aus  dem  Gemisck« 
entwickeln,  den  Gasgesetzen  folgen,  so  kann  man  einige  einfache  und 
allgemeine  Formeln  aufstellen,  welche  ähnlich  wie  im  Falle  einheitliche 
tliuhtigor  Stofl"«  die  verschiedenen  bestimmenden  Grössen  der  Gemische 
miteinander  in  Beziehung  setzen.  Solche  Entwickelungen  sind  ^^ 
iKihem^)  und  Margules^)  in  weit  ausgedehnterem  Masse  durchgeführt 

V)  Wien.  Akad.  Ber.  104,  Dezember  1896. 

'-'  Dissolutions  et  Melanfj^es. 

^'^  Wien.  Akad.  Ber.  104,  Dezember  189&. 
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als   sie  bisher  durch  den  Versuch  haben   kontrolliert   werden 
Sie   sollen  deshalb  hier  auch  nicht  in  vollständigem  Auszuge 
irgegeben  werden,  sondern  nur  in  den  für  den  Versuch  am  meisten 
Betracht  kommenden  Teilen. 
Als  Ausgangspunkt  dient  am  einfachsten  der  Ausdruck  für  die  ge- 
l.wmte  und  die  freie  Energie  eines  Gemisches  in  Bezug  auf  die  seiner 
^Bestandteile.    Wir  bezeichnen  in  der  Folge  mit  P^  und  P,  die  Drucke 
der  reinen  Flüssigkeiten  bei  der  Temperatur  T  (in  absoluter  Zählung); 
j^  und  p,   seien   die  Teildrucke   der  Bestandteile   aus  dem  Gemische. 
Die  Znsammensetzung  der  Flüssigkeit  werde  durch  die  Molenzahlen  N^ 
und  N,    bezeichnet;   N, /(Nj+N,)   ist   der   Molenbruch   x.     Für   den 
Dampf  gelten  die  Molenzahlen  n^  und  n,.     Dann  kann  man  den  Ver- 
lust an  freier  Energie  bei  der  Vermischung  von  N^  Molen  der  ersten 
mit  N,  Molen  der  zweiten  Flüssigkeit  berechnen,  wenn  man  aus  einer 
grossen  Menge  der  Lösung  N^  Mole  der  ersten  und  N,  Mole  der  zweiten 
Flüssigkeit  bei  ihren  Teildrucken  p,  und  p,  verdampft,  die  Dämpfe  auf 
die  Drucke  der  reinen  Flüssigkeiten   P^  und  P,  zusammenpresst,  und 
beide  dann  einzeln  verflüssigt    Während  die  erste  und  die  letzte  Ope- 
ration gleiche  und  entgegengesetzte  Arbeiten  erfordern,  und  sich  daher 
aufheben,  bleibt  fiir  die  mittlere  eine  Arbeitsgrösse  übrig,  deren  Betrag 
die  Änderung  der  freien  Energie  angiebt.   Um  dies  gedachte  Experiment 
rein  auszuführen,  ist  nötig,  die  Verdampfung  aus  dem  Gemische  durch 
halbdurchlässige  Wände  vorzunehmen,  so  dass  jeder  der  beiden  Bestand- 
teile einzeln  seinem  Teildruck  gewonnen  wird;  doch  erscheint  eine  solche 
Annahme  ganz  zulässig.     Diese,  zuerst  von  Nernst^)  angegebene  Be- 
trachtung ergiebt  folgendes: 

Der  Ausdruck  für  die  Änderung  der  freien  Energie  bei  der  Mischung 
der  Flüssigkeiten  berechnet  sich  wie  folgt.  Bei  der  Verdampfung 
von  Ni  Molen  aus  einer  grossen  Menge  des  Gemisches  bei  der  Tem- 
peratur T  und  dem  Teildruck  p^  wird  die  Arbeit  N,  PiVi  =  NiRT 
geleistet,  also  ebensoviel  freie  Energie  verloren.  Dann  werde  der  Dampf 
auf  den  Druck  Pj  der  reinen  Flüssigkeit  bei  gleicher  Temperatur  ver- 

p 
dichtet»  wozu  die  Arbeit  N.RTln-^  zuzuführen    ist;    schliesslich    ver- 

Pi 
flüssigt  man  den  Dampf  unter  diesem  Druck,  wobei  weiter  NjRT  ge- 

p 
Wonnen  wird;  der  Gesamtgewinn  ist  daher  NjRTln— ^-      Ebenso   ver- 

Pi 
hält  es  sich  mit  den  anderen  Bestandteilen,  und  der  Gesamtbetrag  der 


>}  Theoretische  Chemie,  I.  Aufl.  S.  103.  1893. 
OstwAld,  CkmdiB.  n,3.  3.Aafl.  4\ 
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Zunahme  der  freien  Energie  bei  der  Trennung  von  Nj  +  N,  Molen  des 
Gemisches  aus  einer  sehr  grossen  Mengn  der  Lösung  ist: 


RlfNiln^  +  N.ln^Y 
^         Pi  Pf/ 


Der  Ausdruck  stellt  auch  umgekehrt  den  Verlust  an  freier 
Energie  bei  der  Vermischung  von  N^  Molen  der  ersten  mit  N,  Molen 
der  zweiten  Flüssigkeit  dar. 

Hieraus  leitet  nun  Margules  (a.  a.  0.)  die  folgende  Beziehung  ab. 

Für  konstantes  Nj,  bezw.  Nj^  haben  wir  entsprechend  als  Änderung 
der  freien  Energie  gefunden: 

Ni 

RT  f\n  ^  dNi         (N,  konstant), 
/       Pi 

Na 


RT  An  ^  d  N,         (Nj  konstant). 
0         P« 


N 
Nun    folgt    bei    konstantem   Ng   aus  x  =  v^-  ^  ^  -  alsbald    d  Nj  = 
dx  J^i+^2        ^x 

No  ~ Tö   und  bei  konstantem  N,   folgt  dN«  =  — N,  — r-- 

^    (1  —  x)*  *         o  >  1    ^8 

Ist  daim  F  die  freie  Energie  des  Gemisches  aus  N^  +  Nj  Molen,  und 
Fl,  bezw.  F2  die  eines  Mols  der  Bestandteile,*  so  gilt: 

F  =  N,Fi  +  N,F, -{Ni+N,)RTJxln^+(l-x)ln^«| 

I  Pl  P2  J 

und  ebenso: 

X 

^'         Pl      U        x; 
1 
F  =  NiF,  -N,F,  -(N,  +N,)RTx/ln  ^.'1^^  • 

Aus  den  beiden  letzten  Gleichungen  folgt  unmittelbar: 


(l-x)  Au-^'---^-  =  x  An 


P,     dx 

p« "  x^ 


dififerenziert  mau  diese  Gleichung  zweimal  nach  x,  so  folgt: 
dx  ^  dx 
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überaus  einfache  Beziehung  zwischen   den  Teildrucken  eines  be- 
bigen  Gemisches  in  ihrer  Abhängigkeit  von  dem  Moletibruch  x^). 
Eine  einfache  Umformung  ergiebt  den  noch  symmetrischeren  Ausdruck: 

d  In  X      d  In  pi 

dln(l— X)  ~  dhTpV ' 

1  —  X  d  In  Pj 

X  dlnpj 

Schliesslich  lässt  sich  die  Gleichung  schreiben: 

dpi^       i  —  ^    Pi 

dp,  X     '  p,  • 

[vodarch  eine  sehr  nahe  gegenseitige  Bedingtheit   der   beiden  Kurven 
[üugesprochen  wird. 

9L  Andere  Ableitung.     Die  grosse   Einfachheit   und   Wichtigkeit 
[dieser  Gleichung  macht  es  wünschenswert,  ihren  Sinn  durch  eine  mög- 
'  Hebt  übersichtliche  Ableitung   deutlicher   zu   machen.      Ich   verdanke 
Dr.  R.  Luther  die  nachstehende  Entwicklung. 

Die  Lösung  besteht  aus  N^  und  N,  Molen  der  beiden  Flüssigkeiten. 
Wir  betrachten  zwei  Anteile  I  und  II  von  gleicher  Zusammensetzung. 
Von  dem  Anteile  I  lassen  wir  JN^  Mole  des  Bestandteils  1  mittelst 
einer  halbdurchlässigen  Wand  (S.  637)  nach  II  destillieren.  Dadurch 
steigert  sich  hier  der  Dampfdruck  um  dp^,  und  nehmen  wir  /l  so  klein, 
dass  wir  die  Zunahme  um  dp^  als  linear  auffassen  können,  so  ist  die 
dazu  erforderliche  Arbeit  für  jedes  Mol  des  überdestillierten  Bestand- 
teils gleich   VtdPiVi  =  VjRT^,  also  für  die  JN^  Mole: 

2  pi 

Nun    lassen   wir   dazu    ^IN,  Mole    der   zweiten    Flüssigkeit   von   I 

JN         N 
nach  II  destillieren,  so  dass   -nj^=^*    Dadurch  wird  die  Ursprung- 

liehe  Zusammensetzung  beiderseits  wieder  hergestellt,  und  die  gesamte 
Arbeit  muss  Null  sein. 

Bei  dieser  Destillation  bestand  anfangs  der  Druckunterschied  dp, 
zu  gunsten  der  Destillation,  da  durch  den  Übergang  der  ersten  Flüssig- 
keit zu  II  der  Druck  p,  erniedrigt  worden  war.    Die  Arbeit,  welche 

hierbei  herausgenommen  wird,  beträgt*)  entsprechend  --^^  -RT — —, 

^)  Dies  ist  die  S.  632  mitgeteilte,  auch  von  Lehfeldt  unabhängig  entwickelte 
Gleichung. 

*)EBiBt£a  beMcbtoD,  dass  dp^  notweadig  entgegenge8etzteaZe\c\ieii\i^\.,V\^  \^v 

41* 
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und  die  Summe  muss  Null  sein.     Unter  Weglassung  der  gleichen  Fak- 
toren folgt  also: 

Pi  P« 

oder,  da         ^  —     * 


/ia,~  N, ' 

Pi  Pi 

N  N 

was  wegen  ^     ^^   =  x  und    ^   ^^  =  1  —  x  mit  der  vorigen  Glei- 

chung  identisch  ist^). 

92.  Diskussion.     Die  Gleichung  x  -^  +  (1  —  x)  -^  =  0  statuiert 

Pi  Pj 

eine  gegenseitige  Bedingtheit  der  Teildruckkur?en,  welche  gestattet,  falls 

die   eine  gegeben   ist,   über   die  andere   etwas   auszusagen.      Zunächst 

müssen,  da  x,  1 — x,  p^  und  p,  wesentlich   positive  Werte  sind,  -^ 

dp 
und    -T^  immer   entgegengesetzte  Zeichen   haben.      Ist   also    die    eine 

Kurve  in  ihrem  ganzen  Verlaufe  aufsteigend,  so  muss  die  andere  ab- 
steigend sein,  und  jedem  Maximum  der  einen  entspricht  ein  Miniraum 
der  anderen,  und  umgekehrt.  Die  letztere  Bemerkung  ist  von  Belang 
für  die  Theorie  der  teilweise  mischbaren  Flüssigkeiten  (s.  w.  u.). 

Ist  die  eine  Teildruckkurve,  z.  B.  die  des  ersten  Stoffes,   eine  Ge- 

rade,  so  gilt  pj  =xPi  und  dp^  =Pidx.  Daraus  folgt  :j 1 ^=0 

1       X        Pj 

oder  integriert  In  (1  —  x)  =  In  p,  -|-  C. 

Die  Integrationskonstaute  ergiebt  sich  daraus,  dass  für  x  =  0  der 
Teildruck  p^  in  den   Druck  Pj  des  reinen   StoflFes  übergeht.     Dadurch 

wird   C=-lnP,,  ln(l~x)  =  ln-^  und 

p,=(l-x)P,. 

Die  zweite  Teildruckkurve  ist  also  auch  eine  Gerade,  wenn  die 
erste  eine  ist*).  Ferner  sind  in  diesem  Falle  die  beiden  Konstanten 
des  Uenryschen  Gesetzes  für  die  Lösung  einer  der  beiden  Flüssigkeiten 
umgekehrt  proportional  ihren  Dampfdrucken  und  Molekularvolumen,  und 

zwar   ^j  =  ---  und  /?,  =  -—-  (S.  613). 

*)  Vgl.  auch  Dolezalek,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  9 
*)  Dies   Ergebnis  steht    im   Widerspruch    mit.  d 
suchen  und  Anschauungen  vou  Linebarger. 
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RT 

Ist  die  Konstaote  nicht  gleich  — 5^,  so  haben  wir  für  kleine  x  ge- 

dem  Henryschen  Gesetz  pj=axPi  und  dp^saP^dx.    Wird  dies 
die  Gleichung  gesetzt,  so  hebt  sich  der  Koeffizient  a  heraus  und  wir 

^'  «ttbaiten   wieder  — ^  ^  —  z und  p,  =  (1  —  x)  F..    Dies  ist  der  Aus- 

p,  1  —  X  '^^       ^  '^    " 

'druck  des  Gesetzes  von  Raoult  und  van't  Ho£F,  dass  die  relative  Dampf- 

dmckrerminderung  des  Lösungsmittels  oder     *p         gleich  dem  Molen- 

birach  z  ist 

Hierin  liegt  der  weitere  Schluss,  dass  die  Grenze  des  Henryschen 
Gesetzes  für  die  eine  Flüssigkeit  mit  der  Grenze  des  Raoultschen  Ge- 
aotiBee  für  die  andere  übereinkommt.  Ist  also  z.  B.  x  =  0  bis  x  =  0-2 
al>  die  Teildruckkurve  für  p^  eine  Gerade,  so  ist  es  auch  die  für  p^  in 
demselben  Umfange.  Gleichzeitig  sieht  man,  dass  sich  die  Gültigkeit 
fSes  Raoultschen  Gesetzes  mit  jedem  beliebigen  Werte  des  Henryschen 
KoSfißzienten  verträgt 

Wenn  die  eine  Teildruckkurve  gegeben  ist,  und  von  der  anderen 
ein  Wert  von  p^  und  einer  von  dp^/dx,  so  ist  sie  in  ihrem  ganzen 
Verlaufe  bestimmt.  Nun  ist  für  x  =  1  notwendig  p^  =  0,  und  für  x  =  0 
ist  p,=3P,,  d.  h.  gleich  dem  Drucke  des  reinen  Stoffes.    Ferner  ist  bei 

x=0  wegen  des  Raoultschen  Gesetzes  -~^  =  F^,  so  dass  die  Kenntnis 

dx 

des  Druckes  des  reinen  zweiten  Stoffes  genügt,  um  aus  der  Teildruck- 
kurve des  ersten  Stoffes  die  des  zweiten  abzuleiten. 

Insbesondere  werden  in  dem  Falle  P^^P,  beide  Teildruckkurven 
vollkommen  symmetrisch  um  die  Ordinate  x  =  1  —  x  =  O-ö.  Werden 
also  zwei  Flüssigkeiten  von  gleichem  Dampfdrucke  gemischt,  so  stimmen 
beide  Teildruckkurven  vollständig  miteinander  überein. 

Sind  die  Drucke  P^  und  P^  verschieden,  so  ist  die  eine  Kurve  in 
solchem  Sinne  ein  Spiegelabbild  der  anderen,  dass  zwar  der  senkrechte 
Massstab  verschieden  ist,  die  Zeichen  des  ersten  und  zweiten  Differen- 
tialquotienten aber  stets  entgegengesetzt  sind,  auch  beide  daher  gleich- 
zeitig durch  Null  gehen.  Es  wiederholt  sich  mit  anderen  Worten  der 
Gang  der  ersten  Teilkurve  bezüglich  des  Steigens  oder  Fallens,  und 
bezüglich  der  konvexen  und  der  konkaven  Krümmung,  sowie  des  Wende- 
punktes an  der  zweiten  Teilkurve,  nur  in  anderem  iMassstabe. 

Diese  Verhältnisse  werden  durch  Fig.  87  (S.  642)  veranschaulicht, 
wo  zu  der  willkürlich  gezeichneten  Teilkurve  I  die  drei  abgeleiteten  des 
zweiten  Stoffes,  IIa,  IIb  und  Hc  für  Pj>P|,  P,  =  Pj  und  P,  <Pj 
gegeben  sind. 
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Bezüglich  der  S.617u.  fif.  gegebenen  Erörterungen  folgt  hieraus,  dass 
nur  Kurven  von  gleichem  Typus  gleichzeitig  auftreten  können,  also 

nur  a  mit  a,  b  mit  b  oder  zwei  Ge- 
,  i      rade.   Eine  Kombination  sweier  Teil- 

druckkurven von  den  verschiedenen 
Typen  a  und  b  ist  nicht  möglicL  So- 
weit also  die  hier  entwickelte  Theorie 
Geltung  hat,  werden  also  die  in  Fig.  75 
gezeichneten  Fälle  nicht  möglich  sein, 
d.  h.  es  wird  nie  ein  Maximum  neben 
einem  Minimum  allein  auftreten  können, 
sondern  die  Zahl  der  ausgezeichneten 
Punkte  kann  nur  0,  1  oder  3  betragen. 
Die  gemachten  Voraussetzungen 
beschränken  sich  auf  die  Gültigkeit 
der  Gasgesetze  und  die  Konstanz 
von  R.  Die  Theorie  verliert  also  ihre 
Geltung  für  Dämpfe  mit  veränderlicher 
Dichte,  wie  die  Essigsäure.  Über  den 
Molekularzustand  der  Flüssigkeiten  ist 
keine  Voraussetzung  gemacht. 

Die  grosse  Zahl  von  merkwür- 
digen Resultaten  aus  der  Differential- 
gleichung lässt  eine  experimentelle  Untersuchung  des  Gebietes,  abge- 
sehen von  seiner  Bedeutung  für  die  Feststellung  der  „wirksamen  Menge", 
für  Lösungen  endlicher  Konzentration  von  grossem  Interesse  erscheinen, 
und  solche  Arbeiten  sind  deshalb  in  Gang  gebracht  worden. 

93.  Anwendungen.     Da  man    aus  der   einen  Teildruckkurve   ver- 
möge der  Formel  x   -r-*^^  +  (1  —  x)     j  --=0    die    andere    ableiten 

kann,  ergiebt  sich  als  Summe  beider  die  Kurve  der  Gesamtdrucke  ff. 
Es  genügt  also  eine  Kurve,  um  die  beiden  anderen  zu  bestimmen,  und 
man  kann  umgekehrt  aus  der  ff- Kurve  die  beiden  Einzelkurven  ab- 
leiten.    Dies  ist  von  Margules*)  folgendermassen  geschehen. 

Eliminiert   man  p^    mittelst  der  Gleichung  Pi+P2=-ff  aus   der 
Differentialgleichung,  so  folgt: 

(xZ7-p,)^  +  (i-x)p.^=0. 

Ist  ff  als  Funktion  von  x  bekannt,  80  irt  Moh  v%  btitiiiimt 

')  a.  a.  0.  S.  23. 


Fig.  87. 
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Die  thatsächliche  Berechnung  macht  Schwierigkeiten,  die  in  dör 
Integration  der  Differentialgleichung  liegen.  Margules  nahm  an,  dass 
die  Teildrucke  sich  durch  Gleichungen  von  der  Gestalt 

Pi  =  P,  x^o  e  2  8 

Pj  =  Pj  xpo  e  2         8 

darstellen  lassen.     Zwischen  den  Koeffizienten  müssen  dann  wegen  der 
Differenzialgleichung  die  Beziehungen  bestehen: 

^0  =  «0  —  «1  ^f  =  «2  +  «8  H 

ßi  =  —  <h  ft  =  —  «8  —  2  «4  •  •  • 

Femer  ist: 

^  =  ^(««-«i^-«.x(l-x)-...). 

nndfiirx  =  0  ^  =  _  (^,  _(9,)P^  , 

fiirx=l  ^  =  («o-«i)Pi. 


and  wegen  des  Raoultscfaen  Gesetzes: 


für  1  =  0  ^  =  -P,, 


dp, 
dx 


fürx=l  ^  =  Pi. 

dx 

und  folglich  a^  =  |3^  =  1 ,     «^  =  /J^  =  0. 

Endlich  sind  an  den  Enden  die  Neigungswinkel  der  Kurven 


Nach  diesen  Formeln  hat  Margules  die  Messungen  von  Konowalow 

an  Gemengen   von    Methyl-   und  Äthylalkohol   mit  Wasser   berechnet. 

Dia  omstehenden  Figuren  88  u.  89  (S.  644)  geben  seine  Resultate  wieder. 

sieht,  handelt  es  sich  in  beiden  Fällen  um  Teilkurven  vom 

72,  S.  617). 
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Aua  den  Teitdruckkuryeii  lässi  siob  alsbald  die  ZusaiumemceUi 
des  Dampfes  berechneü^  welche  jedem  Werte  von  x  entspricht    D| 


Fig.  SB. 

nachstehende  Tabelle  giebt  die  Zal 
sich  auf  den  des  reinen  Wassers   i 
Einheit. 


Fig  89, 

^der;  die  Druck  werte  beziehfln 
)"  (35-49  cm   Quecksilber)  ik 


B*o£ente  Alkübol 

s 

Pt 

Pi 

in  der  Flai&igkeit 

im  ÜtM^t 

ö 

0 

1 

0 

0 

Ol 

0*725 

0^920 

10 

fi(^5 

0-2 

1-029 

0*868 

20 

fi&O 

0^ 

1-182 

0-830 

30 

1hl 

0*4 

1.289 

0792 

40 

IM 

0.& 

1*395 

0.742 

2*14 

50 

TM 

0>6 

1-521 

0-667 

2.19 

60 

aoo 

Ü4 

167a 

0567 

2-23 

60 

SM 

0-8 

1-856 

0406 

2-26 

80 

85^ 

09 

2-065 

0-216 

228 

90 

914 

l-O 

2-291 

0 

229 

100 

100 

94.  Die  Verdampfiingswärme.  Aus  einer  grossen  Menge  des  Ge- 
misches, dessen  Zusammensetzung  durch  den  Molenbruch  x  gegeben  ist, 
lassen  wir  Dampf  sich  entwickeln,  bis  N^  Mole  des  ersten  und  N,  Mole 
des  zweiten  Bestandteils  in  Dampf  übergegangen  sind.  Ist  die  Flüssig- 
keitsmenge gross  genug,  so  wird  ihre  Zusammensetzung  sich  nicht  ändern, 
und  die  Verdampfung  wird,  wenn  die  Temperatur  konstant  gleich  T  ist, 
auch  bei  konstanten  Teildrucken  p^  und  p,  und  daher  auch  bei  kon- 
stantem Gesamtdruck  /Z  =  pi  +  P«  vor  sich  gehen.  Daher  werden  wir 
auch  eine  Verdampfungsgleichung  aufstellen  können,  welche  der  einer 
einheitlichen  Flüssigkeit  ganz  ähnlich  ist.  Ist  für  eine  solche  L  die 
Verdampfungswärme  eines  Mols,  so  gilt  (S.  350): 
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dp/dT  =  L/TT, 

oder,  falls  die  Gasgesetze  als  gültig  angenomnien  werden, 

dp/dT  =  pL/RT«. 
Nun  setzt  sich  in  diesem  Falle  die  Verdampfungswärme  aus  zwei 
Gliedern  zusammen:  den  Verdanipfungswärmen  L^  und  Lj  der  beiden 
einzelnen  Bestandteile  aus  einer  unendlieh  grossen  Menge  der  Lösung. 
Jede  dieser  Verdampfungen  erfolgt  unter  dem  entsprechenden  Teildrucke 
Pi  und  p|,  und  somit  haben  wir: 

dpj/dT  =  pjLj/RT«   und  dp,/dT  =  p,L,/RT*» 
oder  addiert»  da  pi  +  p,  =  17, 


d/7/dT 


=  ^iPi  +^iPi . 


RT» 


Da  nun   das   Verhältnis   der  Teildrucke  zum   Gesamtdruck    gleich 
dem  entsprechenden  Molenbnich  im  Dampfe  ist,  also 


n        n,  +  ri, 


urnl       ?.  = 


n 


so  können  wir  die  Gleichung  in  der  Form  schreiben: 

fli7/dT  =  L///RT^ 
wodurch  sie  vollständig  mit  der  einfachen   übereinstimmt.     Darin  hat 
L  den  Wert: 


L  = 


L,= 


»1  +  "s     '       ^h  +  «1 


L,; 


L  ist  also  die  Verdampfungswärme  eines  Mols  der  Lösung,  d,  h.  einer 
solchen  Menge,  die  in  Dampfform  denselben  Raum  einnimmt,  wie  ein 
Mol  eines  einheitlichen  Stoffes  unter  gleichen  Umständen. 

Um  die  Beziehung  der  Verdampfungswärme  aus  der  Mischung  mit 
der  der  reinen  Stoffe  aufzustellen,  beachten  wir,  dass  im  ersten  Falle 
die  Flüssigkeit  eritroischt  werden  musa.  Es  ist  also  der  Verdampfungs- 
wärme der  reinen  Stotle  die  Wärme  zuzufügen,  welche  hei  der  Mii^chung 
ausgetreten  war.  Besteht  die  Flüssigkeit  aus  Nj  -f  N^^  Molen  der  beiden 
Bestandteile,  welche  bei  der  Vermischung  die  Wärmemenge  W'  aufge- 
\s  haben,  so  ist  die  Entmiscliungswärme  für  em  Mol  des  ersten 
(eil«  gleich  ^ — dW/dNj  und  für  oin  Mol  des  zweiten  —  dW/dN,. 
Zieht  man  diese  von  der  Verdnmpfungswänne  aus  der  Lösung  ab,  so 
M0t  Ati*  di*r  rainen  Flüssigkeit  Dj,  bez.  D^.  Wir  haben  demnacli 
'^  i^V,  =L,  +  dW/dNj.  Andererseits  gelten  tür 
Formeln  Dj  =  RT^d  In  Pj/dT  und  D,  = 
schliesslich  haben 
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L,  +  dW/dN,  =  RT».  dPJdT 
und  L,  +  dW/dN,  =  RT«.dliiP,/dT. 

Hier  sind  die  Teildrucke  aus  dem  Gemische  durch  die  Dampfdrücke   I 
der  reinen  Flüssigkeiten  ersetzt.  | 

Die   einzelnen  Verdampfungswärmen  L^  und  L,  stehen  ferner  mit    \-jii 
den   Teildruckeu    in    einfachen   Beziehungen.     Aus   pj  -|-  p,  =  17  und 
LiPi +L, Pf  =  L^  folgt; 

Pi  _       Pi        _  ^^  -^  ^a  .       P^  _       Pf       _   Ln  --  L 

n     Ui  +  Pj     Li  —  L, '    n     Pi  +  Pf     i^  —  L,  ■' 

Die  Ausdrücke  für  die  Verdampfungswärmen  lassen   sich  in  der 
Form  schreiben: 

Lj  dlnpi         Lj  dlnp, 

RT~TbT'      RT~"dTnT' 


woraus  folgt: 


dTVp,/      p. 


Pi    \zi}± 
RT« 


Die  Änderung  der  Teildrucke,  und  somit  die  Zusammensetzung  des 
Dampfes  mit  der  Temperatur  wird  ihrem  Zeichen  und  Werte  nach 
durch  den  unterschied  ihrer  Verdampfungswärmen  aus  der  Lösung  be- 
stimmt. -    p 

Vergleicht  man  diese  Ausdrücke  mit  denen  für    -^ — =- ,   so   folgt: 

±(h\--h.  J_  ^W        J  P2__  Pf  J_  ^ 
dT\P,/~      P/RT«'öNi  dtP,~      P/RT«'öN,' 

Hiemach  kann  man  die  Teildrucke  der  Lösung  aus  den  Einzel- 
drucken bezeichnen,  wenn  ausserdem  die  Mischungswärme  W  in  ihrer 
Abhängigkeit  vom  Molenbruche  und  der  Temperatur  gegeben  istM. 

Nennen  wir  die  Mischungswärme  w  eines  Gesamtmols  der  Lösung 

N  N 

(gleich  ;rj — p-TT-  Mole  der  ersten  plus  ^  —  - .:  -  der  zweiten  Flüssigkeit), 

Ml  +  Mg  ^1+  ^2  N 

so  ist   W  =  (Ni+N^)w,  und  bei  Einführung  von  ^i  =  vr—v-T^- folgt: 

iNj  -|-  Mj 

dW  ^..         ^dw 

^-jj^-=w  +  (l-x)-^ 

dW  dw 

und  — — -  =  w — x-^; — 

dNj  dx 

Für  die  linken  Seiten  sind  die  Werte  oben  gegeben  worden;  führt 
man  sie  ein,  so  folgt: 


')  Vgl.  R.  Luther,  Zeltiehr.  t  phys.  Okamie  96,  817.  1898. 
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.-xi|.  =  RT.4fl,,&, 
dx  d  1      P2 

voraas  sich  alsbald  ergiebt: 

.=RT.^(xl.|  +  (.-x)l,,|) 

dx  dT\     p,  p,/ 

Die  erste  Gleichung  giebt  eine  Beziehung  zwischen  der  Miscbungs- 
wärine  und  den  Teildrucken  und  ist  bereits  von  Nernst^)  aufgestellt 
worden;  die  zweite  stellt  die  Veränderlichkeit  der  Mischungswärme  mit 
dem  Molenbruche  dar. 

Gemäss  den  am  Anfange  dieses  Abschnittes  gegebenen  Formeln 
bat  Margules  aus  Messungen  von  Winkelmann')  und  Dupr^')  über  die 
Mischungswärme  von  Äthyl-,  bez.  Methylalkohol  mit  Schwefelkohlenstofif 
and  Wasser  Interpolationsformeln  berechnet,  aus  denen  die  Differential- 
qnotienten  abgeleitet  werden  konnten.  Die  Dampfdrucke  und  deren 
Temperaturkoeffizienten  entnahm  er  den  Messungen  von  Reguault,  und 
berechnete  hiermit  die  Verdampfungswärmen  der  Bestandteile  aus  den 
verschiedenen  Lösungen.  Die  nachstehende  Tabelle  ergiebt  die  gefun- 
denen Siahlen. 


Alkohol-Wasser 

Methylalkohol- 

Alkohol-Schwefel- 

0*» 

300 

Wasser  bei  18« 

kohlenstoff  bei  C 

X 

L, 

U 

Lx 

L, 

L, 

L. 

Li 

L. 

RT 

RT 

RT 

RT 

RT 

RT 

RT 

RT 

0^ 

2388 

19.52 

20-21 

1740 

18-67 

18-23 

17-25 

1248 

Ol 

2292 

1955 

19-49 

17-42 

1784 

17-98 

17-37 

12-46 

02 

20.88 

19-69 

1810 

17-51 

16-76 

17-86 

17-60 

12-40 

0-3 

19.10 

1992 

17-09 

1764 

15-98 

1789 

17-78 

12-30 

04 

18-19 

20.10 

1667 

1773 

1564 

17-95 

17-88 

1222 

05 

17-98 

20-17 

16-55 

1776 

1557 

18-01 

17-93 

12-14 

0.6 

1003 

20-14 

16-55 

17-76 

1549 

18-16 

17-99 

1202 

07 

18.09 

2010 

16-62 

1771 

1549 

18-40 

18-04 

11-85 

0-8 

1810 

20-09 

16-67 

17-66 

15-63 

18-68 

18-09 

11-69 

0-9 

18.10 

20-09 

1667 

17-65 

15-90 

18-83 

18.10 

11-63 

1-0 

18.10 

2009 
et.  Chemie 

16-67 
,  S.  104. 

17-67 

1616 

18-96 

18-10 

11-48 

] 

)  Theor 

•)  Pogg. 

Ann.  150, 

236.  1873. 

j 

)Pogg. 

Ann.  148, 

592.  1873. 

648 


IL  Chemische  Dynamik. 


In  der  Tabelle  sind  die  molekularen  Verdampfiuigswärmen,  dm-  \  "* 
diert  durch  die  absolute  Temperatur  für  11  Werte  Ton  x  verzeichnet  ^^ 
Wie  man  sieht,  ändern  sich  diese  teilweise  recht  stark,  teilweise  sehr     ^' 


20- 


I 


i 


Fig.  90. 


Fig.  91. 


wonig.  Der  Verlauf  für  Alkohol -Wasser  bei  30®  und  Methylalkohol- 
Wasser  bei  18®  ist  in  Fig.  90  und  91  dargestellt;  die  weniger  ge- 
krümmte Kurve  bezieht  sich  in  beiden  Fällen  auf  Wasser. 


Kritische  Punkte  bei  Gemengen. 

95.  Allgemeines.  Wenn  eine  einheitliche  Flüssigkeit  bei  steigender 
Temperatur  mit  ihrem  Dampfe  im  Gleichgewicht  gehalten  wird,  so  ist 
dazu  ein  steigender  Druck  erforderlich.  Dabei  pflegt  das  spezifische 
Volum  der  Flüssigkeit  zu  wachsen,  indem  die  Ausdehnung  durch  die 
Temporatursteigerung  die  Volumverminderung  durch  die  entsprechende 
Drucksteigerung  übertrifl't.  Umgekehrt  verhält  sich  der  Dampf;  sein 
spezifisches  Volum  wird  mit  steigender  Temperatur  kleiner.  Beide  spe- 
zifischen Volume  nähern  sich  daher  mit  steigender  Temperatur  und 
steij^endem  Druck  und  werden  bei  bestimmten  Werten  dieser  beiden 
gleich.  Diese,  nur  von  der  Natur  der  Flüssigkeiten  abhängigen  Werte 
von  Druck,  Temperatur  und  spezifischem  Volum  heissen  die  kritischen. 
Beim  kritischen  Punkte  werden  sämtliche  Eigenschaften  der  beiden 
Phasen  identisch;  insbesondere  gilt  dies  für  das  spezifische  Volum  und 
die  spezifische  Entropie  (S.  341),  so  dam  mit  der  Annäherung  an  den 
kritischen  Punkt  die  Volumänderong  und  Yerdampftmy* tiie  in  Null 
übergehen. 
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Versuchen  wir,  für  binäre  Gemenge  die  entsprechenden  Begritfe 
bilden  *X  so  werden  wir  es  uns  vor  alten  Dingen  gegenwärtig  halten, 
hier  eine  Freiheit  mehr  vorhanden  ist,  und  dass  der  Dampfdruck 
eines  solchen  Gemenges  keine  eindeutige  Zahl  mehr  ist»  suDdeni  von 
dem  Verhältnis  zwischen  fester  und  äüssiger  Phase  abhängt,  da  die 
Zusammensetzung  beider  im  allgemeinen  verschiedea  ist. 

Dies  macht  sich  zunächst  in  den  Gestallten  der  Zustandskurven, 
bez.  -flächen,  z.  B.  der  Isothermen,  geltend«  Unterwerfen  wir  ein  Ge- 
menge zweier  Dämpfe  isotherm  einem  wachsenden  Druck,  so  wird  zu- 
nächst das  Verhalten  von  dem  eines  einfachen  Dampfes  oder  Gases 
xueht  zu  unterscheiden  sein;  das  Voium  ändert  sieb  umgekehrt  pro- 
portional dem  Druck,  und  bei  erheblicheren  Werten  des  Druckes  treten 
die  bekannten  Abweichungen  von  dem  Gasgesetzo  ein.  Auch  erscheint 
bei  einem  bestimmten  Druck  die  erste  Flüssigkeit»  Hier  aber  beginnt 
der  Unterschied.  Während  ein  einheitliches  Gas  nun  seinen  Druck  bei 
weiterer  Volumverminderung  nicht  ändert,  bis  alles  in  die  flüssige  Form 
übergegangen  ist,  erfordert  bei  einem  Gemenge  die  Fortsetzung  der 
Verdüssigung  einen  beständig  zunehmenden  Druck,  bis  die  Dampfphase 
vollständig  verschwunden  ist  £ine  Ähnlichkeit  mit  dem  Falle  des  ein-^ 
ttiichen  Stoffes  ist  nur  noch  darin  vorhanden,  dass  die  erforderliche 
ickzunahme  klein  ist  im  Verhältnis  zur  Volumverminderung,  und  dass 
die  Isotherme  der  heterogenen  Zustände  sich  an  die  beiden  homogenen, 
den  Dampfzustand  einerseits  und  den  flussigen  andererseits,  mit  einem 
Knick  ansetzt  Ist  dann  die  ganze  Masse  flüssig  geworden,  so  liegt 
wieder  Übereinstimmung  mit  einem  einheitlichen  StoÖe  vor:  das  Volum 
ändert  sich  für  bedeutende  Druckänderungen  nur  wenig  mehr,  und  die 
Isotherme  verläuft  fast  parallel  der  Druckaxe. 

Ein  Unterschied  ist  also  nur  im  heterogenen  Teile  der  Isotherme 
vorhanden  und  macht  sich  darin  geltend,  dass  hier  nicht  ein  einziger 
Druck  herrscht,  sondern  dass  dieser  zwischen  zwei  Grenzwerten  alle 
möglichen  Zwischen  werte    annehmen    kann.     Der    kleinste   gebort   dem 


M  Die  hier  aaftreteaden  FrageD  sind  besonders  eingehend  voq  J.  P.  Kuenea 
theoretisch  und  nameDtlich  anch  experimt^Dtell  auf  den  voa  van  der  Waais  >Ztschr. 
f,  phys.  Cbeniie  &,  133.  1890»  ßegebenen  Grundlagen  studiert  worden,  dem  wir  die 
Kenntoisae  aaf  diesem  Gebiete  wcBeutlicb  verdanken.  Seine  Ergebnisse  tinden  Bich 
ztuammengefasst  in  der  Zeit^cbr,  f.  pbys.  Chemie  11^  B8.  1893  und  34^  6H7.  1897. 
Vgl  auch  seine  elementare  DarsteUung  in  der  Zeitacbr  für  komprimierte  und 
flOBBige  Gaie  1,  153.  1897.  Selbst JLndig  ist.  zum  Teil  schon  früher,  die  Theorie 
in  einem  gcwis.sen  Umfange  von  Dubem  (Diesol.  et  m^langes  III  ^  Trav.  et  m^m. 
de  la  Fac,  de  Lille  Nr  13,  S.  47.  1894)  entwickelt  worden.  Vgl.  auch  dessen  Auf- 
8ttz  in  Journ.  of  phys.  ehem.  1^  273,  1897, 
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Gemenge  an,  das  sii^li  ebeu  zu  verflüssigen  beginnt,   der   grosste  Meavi 
welches  eben   ganz  flüssig  geworden   ist.     Mau  kann   auch  sagen, 
der  kleinste  Wert  vorhanden  ist,    wenn    das  Genüenge    wesentlich 
Dampf,  der  grösste»  wenn  es  wesentlich  aus  Flüssigkeit  besteht. 

Im  übrigen   wird   der  Betrag  dieses  Unterschiedes  von  der  Natar^ 
der  beiden   Stoffe   und  von    ihrem  Mischungsverhältnis  abhängig  seia. 
Fügt  man  zu  dem  einen  Stoffe  nur  eine  geringe  Menge  eines  anderen, 
so  wird  auch  die  Abweichung  der  Isotherme  von  der  des  reinen  ^^  ^"' 
nur  gering  sein.    Hierbei  machen  sich  indessen  schon  wesentlichi 
schiede  geltend.     Ist  der  zugesetzte  Stoff  schwerer  zu  verflüssige»,  hat 
er  also  einen  grösseren  Dampfdruck  bei  gegebener  Temperatur  (besott' 
dere  Wechselwirkung   zwischen    den    Bestandteilen   soll   ausgeschlossen 
sein),  so  wird  er  sich  beim  Begion  der  Verflüssigung  wesentlich  in  der^ 
DampfphasQ  ansammeln,  und   auf  den  Vorgang  zunächst  nur  gerii 
Einfluss  haben.    In  dem  Masse,  wie  der  Dampf  verflüssigt  wird,  kunit 
triert  sich  der  Zusatz  in  der  Dampfphase,   und    beeinflusst  das  Glei 
gewicht  stärker  und  stärker.     Die  Abweichung  der  Isotherme  de» 
misches  wird  also  sich  nameivtlieh  bei  kleinen  Volumen  geltend  machlff 

Diese  Einflüsse  nehmen  natürlich  zu,  wenn  der  Zusatz  des  zweiten 
Stoffes  vermehrt  wird,  und  der  Uoterschied  zwischen  dem  Druck  beim 
Beginn  und  beim  Ende  dor  Verflüssigung  wird  grösser  Er  wird  seinen 
grössten  Wert  in  der  Nähe  des  Gemisches  haben,  das  aus  gleichen 
Molen  der  beiden  Dämpfe  zusammengesetzt  ist  (wobei  natürlich  die 
Natur  der  beiden  Stoffe  einen  gewissen  Einfluss  hat);  darüber  hinauai 
nimmt  das  Gemisch  mehr  und  mehr  die  Eigenschaften  des  zweiten 
Bestandteils  an. 

Besteht  das  Gemisch  wesentlich  aus  diesem  zweiten  Stoffe,  der 
leichter  flüchtig  ist,  als  der  erste,  so  wird  es  sich  beim  Verflüssigen 
umgekehrt  verhalten,  wie  das  erstbeschriebene.  Es  wird  beim  Begiiio 
der  Verflüssigung  zunächst  der  schwerer  flüchtige  Zusatz  in  die  flüssige 
Phase  übergehen,  und  die  Dampfphaae  wird  reiner  in  Bezug  auf  ihn. 
Dadurch  ist  es  hei  beginnender  Verflüssigung  wesentlich  die  flüssige 
Phase >  welche  grosse  Änderungen  der  Zusammensetzung  erleidet,  und  J 
an  dieser  Stelle  machen  sich  daher  auch  die  Abweichungen  von  der  m 
einfachen  Isotherme  geltend.  Nähert  sich  die  Verflüssigung  dem  Ende* 
so  erfahren  die  beiden  Phasen  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  relativ 
geringe  Änderungen  mehr»  und  die  Isotherme  schliesst  sich  der  der 
reinen  Stoffe  an. 

Auch  hier  werden  die  Unterschiede  der  beiden   Grenzdruoke  um 
so  kleiner,  je  geringer  der  Zusatz  des  zweiten  Stoffes  ist. 
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Die  beiden  typischen  Formen  der  Isotherme  eines  Gemisches  sind 
m  Fig.  92  und  93  dargestellt.  Die  Unterschiede  werden  um  so  ausge- 
ingter   sein,  je  mehr  die  beiden  Bestandteile  in  ihren  Eigenschaften 


Fig.  92. 


Fig.  93. 


von  einander  abweichen;  je  ähnlicher  sie  einander  sind,  um  so  mehr 
Terteilt  sich  die  Beeinflussung  über  das  ganze  Gebiet  der  Isotherme, 
und  um  so  geringer  wird  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Grenz- 
fillen. 

96.  Der  kritisohe  Funkt.  Lässt  man  die  eben  beschriebenen  Vor- 
gänge bei  immer  höheren  Temperaturen  und  Drucken  erfolgen,  so  wird 
der  Unterschied  zwischen  der  Flüssigkeit  und  dem  Dampfe  immer 
kleiner  werden.  Das  Verflüssigungs- 
gebiet aber  wird  immer  schmäler,  und 
schliesslich  ÜGillen  die  beiden  Punkte 
zusammen.  Dann  besteht  zwischen 
Flüssigkeit  und  Dampf  kein  Unter- 
schied mehr»  und  wir  haben  eine  Er- 
scheinung,   die   man   dem    kritischen 

Punkte  bei  einheitlichen  Stofifen  ganz 

an  die  Seite  stellen  kann. 

Figur   94    stellt    eine    derartige 

Reibe  von  Isothermen  dar;  sie  unter- 
scheidet  sich  zunächst   von    der   für 

einen  einheitlichen  Stoff  dadurch,  dass 

die  mittleren  Teile  der  Isothermen  nicht  gerade  Linien   sind,  sondern 

gekrümmte. 

Indessen  sind  ausserdem  noch  einige  wesentliche  Unterschiede  Yor- 

handen»  deren  Elrkenntnis  erst  der  neueren  Zeit  angehört.    Während  bei 


Fig.  94. 
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einheitlichen  Stofifen  der  kritische  Punkt  gleichzeitig  die  höchste  Tem- 
peratur und  den  höchsten  Druck  darstellt,  bei  denen  man  Flüssigkeit 
neben  Dampf  haben  kann,  fallen  diese  drei  Punkte  bei  Ge- 
mischen nicht  zusammen.  Der  kritische  Punkt,  d.  h.  der  Punkt, 
bei  welchem  Flüssigkeit  und  Dampf  gleiche  Dichte  haben,  ist  nicht  die 
höchste  Temperatur,  bei  welcher  zwischen  beiden  ein  verschwindender 
Unterschied  besteht,  und  auch  nicht  der  höchste  derartige  Druck. 

97.  Die  Druok-Temperaturkurven  vom  Qemisohen.     Die  wohl- 
bekannte Dampfdruckkurve  der  einfachen  Stofife,  welche  mit  steigender 
Temperatur  ansteigt  und  am  kritischen  Punkte    mit   einem   endUchen 
Werte  des  Quotienten  dp/dt  endet,  geht  im  Falle  der  Gemenge  in  ein 
mehr  oder  weniger  breites  Band   über,  das  im  allgemeinen    noch  die 


\ 


/K 


/  / 

/  / 

/  / 


■.'     /      /      /  /  / 


''  A^^u 


Fig.  95. 


Fig.  96. 


Form  der  Dampfdruckkurve  hat.  Denn  da  der  Druck  nicht  mehr  eine 
Funktion  der  Temperatur  allein,  sondern  auch  eine  des  Volums  oder 
der  Zusammensetzung  ist,  gehört  zu  jeder  Temperatur  eine  ganze  Reihe 
von  Drucken;  der  kleinste  entspricht  dem  grössten  Volum  oder  dem 
Beginn  der  Verflüssigung,  der  grösste  dem  kleinsten  Volum  oder  der 
eben  vollendeten  Verflüssigung.  Bei  der  Annäherung  an  den  kritischen 
Punkt  werden  sich  diese  beiden  Grenzwerte  nähern,  und  im  kritischen 
Punkte  selbst  werden  sie  identisch. 

Die  Gestalt  dieses  Bandes  wird  also  wie  in  Fig.  95  dargestelU  sein. 
Die  Gesamtheit  der  kleinsten  Druckwerte  der  beginnenden  VarflBttifping 
bilden  die  untere  Grenzkurve,  die  ^^'  W> 

endeten  Verflüssigung  die  obere  G 
gehen  beide  stetig  ineinander  fih 
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Denken  wir  uns  nun  die  Dampfdruckkarve  einer  reinen  Flüssigkeit 

tvrch  I  in  Fig.  96  dargestellt.     Wird  etwas  einer  anderen  Flüssigkeit 

nit  geringerem   Dampfdruck  und  kleineren  kritischen  Werten  dazuge- 

■etxty  80  wird  im  allgemeinen  das  entsprechende  Druck-Temperatur- Band 

sine   Gestalt  wie  a  haben.     Die   Entfernung   der   beiden  Grenzkurven 

«rird    zunächst   klein   sein,   so  lange   die  Menge  des  fremden    zweiten 

Stoffes  klein  ist.   Bei  grösseren  Zusätzen  wird  das  Band  breiter  werden, 

\m  es  etwa  bei  gleichen  Anteilen  der  beiden  Stofife  seine  grösste  Breite 

annehmen  wird,  b.   Oberwiegt  jetzt  der  zweite  Stoff,  so  wird  das  Band 

'Wieder  schmäler,  c,  beide  Grenzkurven  rücken  einander  wieder  näher, 

«nd  schliesslich  geht  die  letzte  in  die  Dampfdrucklinie  der  einfachen 

n&ssigkeit  U  über. 

Denkt  man  sich  die  Bänder  nicht  für  einzelne  Gemische  bestimmt, 
sondern  für  die  stetige  Änderung   des   Verhältnisses   zwischen   beiden 
Flüssigkeiten,  so  bildet  ihre  Gesamtheit  eine  Fläche,  die  an  zwei  Seiten 
t    ^on  den  Dampfdruckkurven  der  beiden  reinen  Flüssigkeiten,  und  an  der 
dritten  Seite  von  einer  Kurve  begrenzt  ist'),  welche  die  kritische  Kurve 
genannt  werden  mag.    Die  kritische  Kurve  hüllt  alle  Dampfdruckbänder 
der  sämtlichen  Gemische  ein,  und  wo  die  Grenzkurve  des  zu  einer  be- 
stimmten Mischung  gehörigen  Bandes  die  kritische  Kurve  berührt,  dort 
ist  der  kritische  Punkt  des  Gemisches,  d.  h.  der  Punkt,  bei  welchem 
flüssige  und  gasförmige  Phase  identisch  werden. 

98.  Betrograde  Kondensation.  Die  kritische  Kurve  kann  ver- 
schiedene Form  und  Lage  haben;  da  es  scheint,  als  wenn  alle  denk- 
baren Fälle  auch  vorkommen,  so  soll  auf  alle  Möglichkeiten  Rücksicht 
genommen  werden. 

Sei  G,  Fig.  97  (S.  654),  die  Grenzkurve  eines  bestimmten  Gemisches. 
Dann  giebt  es  einen  höchsten  Punkt  M,  welcher  den  höclisten  Druck  dar- 
stellt, bei  welchem  das  Gemisch  heterogen  sein  kann.  Ebenso  giebt  es  einen 
zumeist  nach  rechts  liegenden  Punkt  R,  der  die  höchste  Temperatur 
angiebt,  bei  welcher  Heterogonität  vorhanden  sein  kann.  Der  kritische 
Punkt  P  kann  dann  drei  verschiedene  Lagen  haben:  links  von  M,  zwischen 
M  und  R  und  über  M  hinaus,  so  dass  sich  die  drei  Punkte  in  der 
Ordnung  PMR,  MPR  und  MRP  folgen.  Jeder  dieser  drei  Fälle  zeigt 
ein  besonderes  Verhalten. 


*)  Es  sind  aach  F&lle  möglieb,  wo  ein  Teil  der  Gemische  seine  Kurven 
ausserhalb  dieses  Qebietes  liegen  hat.  Prinzipiell  wird  an  den  hier  durchge- 
fabrten  Betraehtangen  dadurch  nichts  geändert,  und  dieser  besondere  Fall  wird 
weiter  unten  erörtert  werden. 

Ostwald,  Chemie.  11,3.  2.  Aufl.  ^tl 
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Studieren  wir  zuoäcbst  den  am  häufigsten  vorkommenden  Fall  M 
Dann  liegt  die  kritische  Kurve  wie  in  Fig,  97  nach  rechts  abfall 
Linka  vom  kritischen  Punkte  ist  ausserhalb  des  Bandes  das  Gebiet 
dÜBsigeu  Zustande»,  rechts  von  ihm  das  des  gasförmigen.  Innerl 
lies  Bandes  ist  ilas  Geraisch  heterogen,  und  zwar  enthält  es  unisoa 
Flüssigkeit»  je  näher  der  darstellende  Punkt  an  dem  links  von  P  i 
M  hinaus  gehenden  Teile  der  Grenzkurve  liegt,  und  umgekehrt.    Hü 


riüjssiß 


Fig.  97. 

wir    hieran    fest,  so   können    wir  das  Verhalten    eines    Gemisches 
beliebigen  Änderungen   von  Druck  und  Temperatur,   insbesondere 
auf  verschiedenen  Isothermen  und  Isobaren  ablesen. 

Auf  der  Isotherme  ta  verläuft  alles  normal;  verfolgt  man  sie 
unten  nach  oben  in  die  steigenden  Drucke  hinauf,  so  haben  wii 
fangs  Dampf,  dann  Dampf  neben  Flüssigkeit,  und  zwar  letztere  zunehi 
und  schliesslich  Flüssigkeit. 

Das  Gleiche  gilt  für  die  Isobare  pa.  Aus  dem  flüssigen  ZusI 
bei  niederen  Temperaturen   gelangt  man  in  das  heterogene  Gebiet 


r 
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[PNuDpfmenge  Bimmt  zu,  und  schliesslich  befindet  man  sich  im  Gebiete 
Htm  Dampfes  aUein. 

Diese  normalen  Verhältnisse   bleiben   bis   zu   der   kritischen  Iso- 
e  W  luid  der  kritischen  Isobare  pk  bestehen. 
Betrachten  wir  nun  aber  eine  Isotherme  tb,  welche  etwas  höher 
als  dem  kritischen  Punkte  P  entspricht     Wir  gehen  wieder  von 
niederen  Drucken  im  reinen  Gasgebiete  aus,  und  gelangen  bei  b  in  das 
l^eterogene  Band,  wo  sich  Flüssigkeit   abzuscheiden    beginnt.      Soweit 
ist  alles   normal.     Erhöhen  wir  den  Druck  noch  weiter,  so  schneiden 
imr  die  Grenzkurve  noch  einmal  in  /},  aber  nicht  an  der  Seite  der 
Flüssigkeit,  sondern  wieder  an  der  des  Gases.     In  ß  ist  unser 
Gemisch  also  wieder  gasförmig;  die  anfangs  bei  b  entstandene  Flüssig- 
keit muss  sich  also  zuerst  vermehrt,   später   aber   wieder   vermindert 
haben,  bis  sie  in  ß  verschwunden  ist   Dieser  letzte  Teil  des  Vorganges 
steht  im  Widerspruch  mit  dem  Vorhalten  einheitlicher  Stoffe,  bei  denen 
immer  mit  steigendem  Druck  Vermehrung  der  flüssigen  Phase  verbunden 
ist;  er  ist  von  Kuenen  daher  retrograde  Kondensation  genannt  worden. 
Ganz  ähnliche  Verbältnisse  ergeben  sich  bei  der  Betrachtung  der 
Isobaren  p«.   Beginnt  man  mit  der  homogenen  Flüssigkeit  und  erwärmt 
sie  bei  konstantem   Drucke,  so  wird  sie  bei  c  heterogen,    indem  sich 
Dampf  bildet.     Bei  7  tritt  wieder  Homogenität  ein,  aber  wieder  auf 
der  Seite  der  Flüssigkeit    Die  Dampfmenge  hatte  sich  also  zuerst 
▼ermehrt,  später  aber  wieder  vermindert  und   ist  in  ß  vollständig  ver- 
schwunden.   Während  des  zweiten  Teiles  dieses  Vorganges  ist  also  durch 
Temperaturerhöhung  Verflüssigung  eingetreten,  wieder  im  Gegensatz  zu 
dem  Verhalten  der  einheitlichen  Stoffe.  — 

Der  Fall  MRP  erfordert  eine  Lage  der  kritischen  Kurve,  wie  sie 
in  Fig.  98  (S.  656)  dargestellt  ist    Wieder  ist  das  Verhalten  bis  zu  den 
kritischen  Grössen  das  gewöhnliche,  während  zwischen  diesen  und  den 
Werten  M,  bez.  R  die  Anomalieen  auftreten.     Wir  betrachten  zunächst 
wieder  die  Isotherme  tb.     Sie  liegt,  wie  man  siebt,  von  vornherein  so, 
dass    sie    die   Grenzkurve   nur   im    flüssigen    Gebiete   schneiden   kann. 
Bei  b  tritt  der  erste  Dampf  auf.     Bei  ß  verlassen   wir  das  heterogene 
Gebiet  im  Flüssigkeitsteile  der  Grenzkurve;  dort   ist   der  Dampf  also 
wieder  verschwunden.     Hier  haben  wir  also  beim  Eintritt  b  die  Ano- 
malie, dass  durch  Drucksteigerung  die  Flüssigkeit  Dampf  ent- 
wickelt; später  verhält  sich  das  Gemisch  normal,  denn  durch  weitere 
Drucksteigerung  wird  der  Dampf  zum  Verschwinden  gebracht. 

Dies  ist  gerade  das  entgegengesetzte  Verhalten,  wie  wir  es  an  der 
anomalen  Isotherme  der  Fig.  97  kenneu  gelernt  haben.     Dort   gingen 

4i* 
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wir  mit  steigendem  Drucke  ?om  Gase  darch  das  heterogene  Gebiet  zum 
Gase  über,  hier  von  der  Flüssigkeit  durch  das  heterogene  Gebiet  sor 
Flüssigkeit.  Kuenen  hat  den  ersten  Fall  retrograde  Kondensation  der 
ersten  Art  genannt,  r.  c.  I;  den  zweiten  Fall  retrograde  KondensatioD 
der  zweiten  Art,  r.  c.  II. 

Untersuchen  wir  in  gleicher  Art  die  Isobare  p«,  so  finden  wir  ge- 
nau dieselben  Verhältnisse,  wie  im  vorigen  Falle:   die  Flüssigkeit  Ter- 


Pc  —-> 


flüssuj 


Fig.  98. 

wandelt  sich  bei  steigender  Temperatur  teilweise  in  Dampf,  dieser  ver- 
schwindet aber  bei  weiterer  Temperaturerhöhung  und  wir  kommen 
wieder  in  d:is  Gebiet  der  homogenen  Flüssigkeit. 

Die  dritte  Möglichkeit  PMR  für  die  Lage  der  kritischen  Kurve 
ist  durch  Fig. 99  angegeben;  auch  hier  sind  die  anomalen  Erscheinungen 
auf  das  Gebiet  zwischen  den  drei  Punkten  beschränkt.  Untersucht  man 
in  der  gewohnten  Weise  die  Isotherme,  so  ergiebt  sich,  da  sie  die 
Grenzkurve  beiderseits  im  Gasgebiete  schneideti  retrograde  1^  "^ 

der  ersten   Art,  also  nichts  neues.     \ 
anderes  Verhalten,  als  in  den  bi 
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Sie  tritt  bei  b  durch  den  Dampfteil  der  kritischen  Kurve  in  das 
»rogeoe  Gebiet,  und  verlässt  dieses  gleichfalls  im  Dampfteile.  Es  wird 
lit  durch  Temperaturerhöhung  das  ursprünglich  homogen  dampf- 
mige  Gemisch  Flüssigkeit  ausscheiden,  deren  Menge  ein  Maximum 
'eichen  und  bei  weiterer  Temperaturerhöhung  wieder  verschwinden  wird. 


Fig.  99. 

Bezeichnen  wir  sowohl  für  die  Isothermen  wie  für  die  Isobaren  die 
)lge  Gas  :  heterogen  :  Gas  mit  I,  die  Folge  Flüssigkeit  :  heterogen: 
üssigkeit  mit  II,  so  haben  wir  folgende  Übersicht: 


Isothermen 

Isobaren 

Fall  PMR 

I 

I 

Fall  MPR 

I 

II 

Fall  MRP 

II 

II 

Die  Symmetrie  dieser  Beziehungen  gestattet  ein  leichtes  Einprägen. 

99.  Experimentelle  Prüfung.     Auffallende  Erscheinungen  bei  der 

irflüssigung  von  Gasgemischen  waren   schon  von  Andrews  beobachtet 
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wordt^ii;   «luch  »md   uiki   erbt  uacli  ^eiuem  Tode  durcli  Stukus  V( 
liebt*),    Sie  kamen  darauf  hinaus,  dass  Gemenge  ?on  Luft  und  Kolif< 
dioxyd    bei    bestimmten    Tempora turen     unter    steigendem    DrUL-k  eit 
Flüssigkeit  abschieden,   ur*d   später  sich    wieder    in    Gas    verwandeltej!i| 
Noch  vor  der  Mitteilung  dieser  Beobachtungen  wurde  etwas  ganz  ih^ 
liebes  von  Cailletet*)  berichtet,  ebenso  von  van  der  Waals*). 

Die  ersten  Sob ritte  für  eine  rationelle  Theorie  der  Erscheinungen 
sirid  dann  von  Duhem*)  und  van  der  Waals*»)  gethan  worden,  Üodi 
gelaug  es  noch  nicht,  die  beobachteten  Erscheinungen  mit  den  Forcie- 
rungen der  Theorie  in  einen  einfachen  Einkhiug  zu  bringen. 

Das  Verdienst,  die  Ursache  hiervon  aufgezeigt,  und  damit  Am  We( 
zur  Abhülfe  gefunden  zu  haben,  kommt  J.  P.  Kueuen*)  zu,  der  ntittf 
der  Leitung  von  van  der  Wimls  sich  der  Durcharbeitung  dieser  &^ 
scheinungen  gewidmet  bat  Er  wies  vor  allen  Dingen  nach,  das»  di€ 
von  den  früheren  Beobachtern  mitgeteilten  Thatsachen  sich  auf  ung^ 
nügend  definierte  Zustände  bezogen.  Die  Diffusion,  auf  welcher  Mi 
bis  dahin  die  Herstellung  der  Gleichgewlcbtszustände  beruht  hatte 
wirkt  viel  zu  langsam;  Mischung  durch  Konvektion  war  wegen  d« 
Enge  der  angewandten  Rohren  so  gut  wie  völlig  ausgeschlossen  8 
war  darnach  von  Zufälligkeiten  abhängig  gewesen,  welche  Vurgiuj 
man  bei  der  Zusammendrückung  von  Gasgemischen  beobachtete, 

Kuonen  vermied  diese  Unvoll kommenheit,  indem  er  in  die  Roh 
einen  Rubrer  in  Gestalt  eines  Eisenstäbchens  brachte,  der  durch  ein 
von  aussen  wirkenden  Elektromagneten  bethätigt  wurde.  Dadurch  wur 
es  möglich,  ganz  übereinstimniende  Ergehnisse  zu  erlangen. 

Es  ergab  sich,   dass  am   häufigsten  der  Fall  MPR  für    die  d 
Lagen  der  drei  charakteristischen  Punkte  eintritt.    Demgemäss  gelaug 
ihm,  retrograde  Kondensation  der  ersten   Art  bei    konstanter  Tem] 
ratur  und  wachsendem  Dnick  leicht  zu  beobachten').    Als  Beispiel 
eine  Reihe®)  mit  04  Kohlenoxyd  und  0*6  Luft  bei  105^  mitgeteilt. 


r 


>)  PMl.  Tran».  178,  57.  18B8. 

*)  Coinpt.  rejid.  »a,  ^10.    1880. 

»)  KoütiDuität,  S.  143.     Leipzig  1881, 

*)  Journ.  de  Physique  (2)  7.   158.  ISm. 

*)  Zcilschr.  f.  pliye.  Chemie  6,  133.   1890, 

«)  Diaaertatiou«  Leiden  1892,  Zeitachr.  f.  phy^;.  Chemit»  12,  38.  1803  tiad 
667*  1894;  ferner  zabireicbe  AbliAndlimgen  in  den  Comm.  Lab.  Phyt.  Luiden 
an    anderen  Stellen. 

')  Pie  eotsprechenden  Verbältniöse  der  Isobaren,  die  oben  eatwiclceJt  woi 
sind,  tiaden  sich  bei  K netten  nur  0Qchlig  berülirt. 

»'  ^eitscbr.  f.  phys,  Chemie  11,   17    IS93, 
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Fig.  100  stellt  weiter  die  Verbältnisse  der  Gemische  von  Kohlen- 
dijsiyd   Qod  CMannethjl   im   Druck -TeEoperatur- Diagramm  dar.     Man 


Tfj 


i^"^ 


ih!r 


-m- 


7o       m 
Fig,  100, 


erkennt  rechts  die  Ktirve  fiir  reines  Chlormethyl,  links  die  für  reines 
Kohlendioxyd  mit  den  kritisahoii  Punkten  0^  nnd  C^ ,  zwi&chen  denen 
die  kritische  Kurve  verlauft.  Einige  von  den  Bändern  verschiedener 
Gemische  sind  eingezeichnet;  insbesondere  sind  in  der  Mitte  die  beob- 
achteten Punkte  für  ein  Gemisch  mit  04  Kohlendioxyd  und  0-6  Chlor- 
methyl auf  der  Grenzkurve  bemerklich  gemacht,  und  man  sieht,  wie 
stetig  sie  verlaufen. 

Gleichzeitig  erkennt  man,  dass  die  kritische  Kurve  erst  auf-,  dann 
absteigend   verläuft.     An  der  linken   Hälfte  liegt  also  der   Fall  PMR, 
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au  der  rechten  MPK  Tor,  und  man  miisste  also  bei  kohlensäurereicliereii 
GemischeD    retrograde  Kondeosatiou   zweiter   Art   beobaebten,    £s  i>t 
dies   nicht  geUiugen.     Bei   wenig   Chlormethyl,  wo  die  Kurve  sich  m 
atärksteu   hebt»    sind  die  Bänder  sehr  schmal,   und    bei    mehr  Chlor* 
metbyU  wo  die  Bänder  breiter  werden,  wird  die  kritische  Kurve  bsi 
horizontal.    Beides   sind  Umstände,   welche  die   Punkte  M  und  P 
nahe   aueinandor    rücken  lassen,    so  dass  das  Gebiet  der   retrogi 
Ei-scheinungen   überaus  eng   wird.     Kleine  Verunreinigungen  der 
mit  Luft  kamen  dazu,  um  die  Beobachtung  zu  vereiteln. 

100.   Ausgezeichnete  Fälle.     Es   kann  vielleicht  an  dieser  Sl 
darauf   bingö wiesen    werden,    dass  dort,    wo   die    kritische  Kurve 
horizontale  Tangente  hat,  die  Punkte  M  und  P  zusammenfallen.    Däiw 
herrscht  auch   am   kritischen   Punkt  der   höchste    Druck,  bei   welclrt 
Heterogenität  bestehen  kann,  und  in  dieser  einen   Beziehung  scMii 
sich    das    entsprechende  Gemenge   den    einheitlichen    Flüssigkeiten 
Bezüglich  der  Temperatur  bleibt  aber  der  Unterschied  bestehen. 

Hat  dagegen  die  kritische  Kurve  nicht  die  Form  Fig,  100,  sondern 
eine  nach  unten  konvexe  mit  einer  horizontalen  Tangente,  so  faUeu 
wieder  M  und  P  zussiramen.  Der  zugehörige  Druck  ist  der  kleinstö» 
bei  welchem  irgend  ein  Gemenge  der  beiden  Flüssigkeiten  die  kritiBchen 
Erscheinungeu  zeigen  kann. 

Man  übersieht  ferner,  dass  bei  einer  anderen  Form  der  Kurve  mit 
vertikaler  Tangente  die  Punkte  P  und  R  zuBammenfallen  werden;  dann 
ist  die  kritische  Temperatur  gleichzeitig  die  höchste  Heterugenitäts- 
temperatur.  Auch  hier  liegen  zwei  Möglichkeiten  vor.  Die  eben 
erwähnte  tritt  ein,  wenn  die  kritische  Kurve  nach  der  Druckaxe  kon- 
kav ist.  Sie  kann  aber  auch  dahin  konvex  sein,  dann  fallt  wieder  P 
mit  R  zusammen,  doch  ist  die  entsprechende  Temperatur  die  niedrigste, 
bei  welcher  die  kritischen  Erscheinungen  eintreten  können. 

Auch  hier  liegt  eine  grosso  Symmetrie  der  möglichen  Beziehungen  vor. 

Ferner  kann  darauf  hingewiesen  werden,  dass  jedesmal  zwei  be- 
sondere oder  ausgezeichnete  Fälle  eintreten;  das  Zusammenfallen  je 
zweier  Punkte  in  der  Grenzkurve  und  das  Auftreten  eines  Maximums 
oder  Minimums  einer  damit  in  Beziehung  stehenden  Grösse,  Druck 
oder  Temperatun  Dies  ist  eine  ganz  allgemeine  Erscheinung:  ausge- 
zeichnete Fälle  in  den  Veränderlichen  bedingen  im  allgemeinen  auch 
ausgezeichnete  Fälle  in  den  davon  abhängigen  Veränderlichen*  Dieser 
Satz  von  der  Koinzidenz  der  ausgezeichneten  Fälle  ist  eine 
überaus  nützliche  Regel  für  die  Beurteilung  <\en  Zusammenhanges  phy- 
sischer Erscheinungen,  und  wir  werden  von  ihm  vielfach  Gebrauch  niacboUt 
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Mathematisch  kann  man  diesen  Satz  wie  folgt  beweisen,  d.  b. 
intern.  Eis  sei  u  eine  Funktion  der  Veränderlichen  x,  und  ferner 
äne  Funktion  von  u.  Dann  ist  d  v  /  d  x  =  d  v  /  d  u .  d  u  /  d  x.  Tritt 
m  für  die  Funktion  u  der  ausgezeichnete  Fall  ein,  dass  u  ein  Maxi- 
im  oder  Minimum  ist,  also  du/dx  =  0,  so  ist  auch  dv/dx  bei  dem 
sehen  Werte  der  Veränderlichen  x  gleich  Null.  Es  tritt  also  für  u 
d  T  gleichzeitig  der  ausgezeichnete  Fall  ein,  q.  e.  d. 

Die  Ableitung  gilt  nicbt,  wenn  dv/du  =  oo  wird,  wo  du/dx  =  0 
.    Dies  ist  in  jedem  Falle  zu  untersuchen. 

101.  Verwiokeltere  Fälle.  Auf  der  Suche  nach  Beispielen  für 
e  reiograde  Kondensation  zweiter  Art,  die  ihm  zu  beobachten  noch 
dit  gelungen  ist,  studierte  Kuenen^)  Gemische  von  Äthan  und  Stick- 
[ydul,  Äthan  und  Acetylen,  Acetylen  und  Stickoxydul.  Die  drei  Stoffe 
iben  naheliegende  kritische  Temperaturen  (31  ^  32^  35^),  aber  ziem- 
sh  Terschiedene  kritische  Drucke;  eine  einfache  geometrische  Überlegung 
(igt,  dass  in  solchen  Fällen  die  gesuchte  Erscheinung  erwartet  werden  kann. 

Das  thatsächliche  Verhalten  erwies  sich  indessen  verwickelter,  als 
^wartet  Die  kritischen  Kurven  der  Gemische  verbinden  nicht  in  Ge- 
alt  ziemlich  gestreckter  Kurven  die  beiden  kritischen  Punkte,  sondern 
3  bilden   alle  nach  links  konvexe  Formen,  welche  teilweise  über 


Fig.  101. 
3   Dampfdruckkurve    des    flüchtigeren    reinen    Bestandteils 
aausgehen.     Fig.  101,  102  und  103  zeigen  dies  Verhalten. 

')  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  24,  676.   1897. 


atur  der  kritischen  Erscheinungen  giebt,  bei  welcher  die  Punkte 
ind  R  zusammenfallen.  Zugefügt  sei  hier  noch,  dass  die  kritisch 
'emperaturen   der  Gemische   mit   einer   solchen  Kurve   zameiat   uot 
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;r  Bestandteile  liegen.  Fügt  mau  also  zu  dem  Stoffe  mit  der 
en  kritischen  Temperatur,  z.  B.  Äthylen,  einen  Stoff  von  höherer, 
koxydul,  80  sinkt  die  kritische  Temperatur  des  Gemisches  bis 
I  Minimum  bei  annähernd  gleichen  Mengen  der  Bestandteile, 
ler  aber  bedingt  der  Umstand,  dass  die  kritische  Kunre  mit 
pfdruckkurve  des  flüchtigeren  Bestandteils  zum  Schnitt  kommt, 

Teil  der  Gemische  leichter  siedet,  als  der  leichter  siedende 
3il.  Dies  hat  zur  Folge,  dass  es  ein  Gemisch  mit  maximalem 
uck  und  minima- 
temperatur  giebt, 
Dampfdruckkurve 
ste    ist,    und    die 

Kurve  in  einem 
'iguren  mit  B  be- 
n)  Punkte  berührt, 
n  solchen  Gemisch 
r,  dass  sein  Dampf 
he  Zusammenset- 
,  wie  die  Flüssig- 

dass  es  sich  so- 

Verdampfen  wie 
lieitliche  Flüssig- 
ält.  Für  dies  Ge- 
iiss  also  das  von 
mzkurven  einge- 
e  Band  wieder  in 
e  ohne  Breite  zu- 
ehen,  und  die  den 
xten  Gemischen  zugehörigen  Grenzkurven  müssen  um  so  näher 
ider  liegen,  je  näher  sie  dem  ausgezeichneten  Gemische  kommen. 

dieser  Darlegung  ist  indessen  der  Einfachheit  wegen  ange- 
worden, dass  sich  die  Zusammensetzung  des  Maximalgemisches 
t  der  Temperatur  ändert.  Wenn  auch  dies  in  der  Nähe  des 
n  Punktes  einigermassen  zutreffen  wird,  so  ist  es  doch  von 
sich  darüber  Rechenschaft  zu  geben,  welchen  Einfluss  die  Ver- 
g  des  Mischungsverhältnisses  des  konstant  siedenden  Gemisches 
ck  und  Temperatur  auf  die  oben  geschilderten  Verhältnisse 
ird. 

jedes  Gemisch,  das  bei  irgend  einem  Drucke  unverändert 
auss  an  dieser  Stelle  das  Band  zwischen  den  Greiizkurven  in 


Fig.  104. 
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eine  Lini@  zusammenfallen,   oder   Hie  Grertz kurven  müssen  sich  an 
Stelle  berühren.    Da  tie  sich  ntebt  durcbsEch neiden  könoeo  —  es 
sonst  dem   grösseren  Volum  der  grössere  Druck  eDtsprectien,  und 
gekehrt  —  so  müsseo  sie  die  Form  Fig.  104  (S.  663)  babeD. 

Geht  man  oun  von  diesem  Gemisch  zu  dem  über,  welchem  hei  te j 
nächst  höheren  Temperatur  konstant  siedet,  so  wird  dessen  Gieiifie 


Fig.  106. 

eine  ähnliche  Gestalt  aufweisen,  nur  dass  die  Berührung  an  einer 
höheren  Stelle  eintritt.  So  geht  es  weiter  bis  zum  kritischen  Punkte, 
Alle  diese  Berührungspunkte  liegen  in  einer  Kurve,  die  den  allge- 
meinen Verlauf  einer  Dampfdruckkurve  haben  wird.  Da  sie  sich  aber 
auf  Gemische  von  verschiedener  Zusammensetzung  bezieht,  so  wird  sie 
mit  der  Schar  der  Grenzkurven  Winkel  bilden.  Da  ferner  das  kon- 
stant siedende  Gemisch  unter  allen  möglichen  bei  dem  fraglichen 
Drucke  den  höchsten  Dampfdruck  hat,  so  müssen  alle  Berührungspunkte 
an  dem  linken  Rande  der  heterogenen  Fläche  liegen.  Der  geometrische 
Ort  der  Berührungspunkte  ist  also  die  linke  Grenzlinie  der  heterogenen 
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In  Fig.  105  habe  ich  versucht,  von  diesen  Verhältnissen  eine 
.tische  Darstellung  zu  geben. 

usser  dem  von  Kuenen  beobachteten  Fall  der  Figuren  106  bis  108 
nan  sich  noch  andere  denken,  bei  denen  die  kritische  Kurve  so 
't,  dass  die  heterogene 
nicht  von  der  Dampf- 
inie  des  einen  reinen  Be- 
3ils,  sondern  von  dem  geo- 
3hen  Orte  der  p-t- Werte 
usgezeichneten  Gemische 
zt  ist.  Zunächst  wird  man 
3chend  den  Verhältnissen 
alb  des  kritischen  Punktes 
all  zu  betrachten  haben, 
in  Gemisch  ein  Minimum 
ampfdruckes  und  demge- 
in  Minimum  des  kritischen 
38  aufweist.  Der  Fall 
durch  den  in  Fig.  107 
teilten  Verlauf  der  kriti- 
iurve  gegeben  sein.  Ferner 


Fig.  106. 
denkbar,  dass  nicht  die  kritische  Kurve,  wie  bisher  angenommen. 


Fig.  107.  Fig.  108. 

on  der  Verbindungslinie   der  kritischen  Punkte  der  Bestandteile 

1    ist,   sondern    rechts.     Dies  würde  die    beiden    Fälle   Fig.  106 
)8  ergeben. 
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Für  den  Fall  Fig.  107  gelten  ganz  ähnliche  Betrachtungen,  wie 
eben  angestellt  worden  sind,  nur  mit  dem  Unterschiede,  das8  m 
nicht  auf  das  Gemenge  von  maximalem  Druck   beziehen,  sondern 
das  mit  minimalem.    Die  beiden  weiteren  Fälle  Fig.  106  und  108  gel^ 
zu  keinen  besonderen  Bemerkungen  Anlass. 

Ober  das  Vorkommen  solcher  Falle  ist  nichts  bekannt.     Für  diiTI 
Bedingungen,  unter  denen  sie  zu  erwarten  sind,  lassen  sich  die  Bet 
tungen  von  S.  B17  bis  619  verwerten. 

Endlich  ist  es  nicht  ausgeschlossen,  dass  toü  den  in  Fig.  106 
108  dargestellten  Fällen   mehrere  gleichzeitig  an  demselben  Stofi 
auftreten  köonen ' ). 


Zwei  fliidsige  Phasen. 

102.  Flüssigkeiten  von  begrenzter  Löslichkeit,  Die  bisher  Uü 
gehaltene  Voraussetzung,  dass  die  betrachteten  flüssigen  Stoße  in  afll 
Verhältnissen  ineinander  löslich  sind,  scheiut  zwar  für  die  Nähe  des 
kritischen  Punktes  in  weitem  Umfange  zutreffend  zu  seio^  entspricbt 
aber  unter  gewöhnlichen  Verbältnissen  nur  der  Minderzahl  der  fO^ 
kommenden  Fälle,  Vielmehr  tritt  sehr  viel  häufiger  die  Erscheintiag 
auf»  dass  die  Löslichkeit  der  Flüssigkeiten  ineinander  begrenzt  ist, 
d.  h.  dass  es  nicht  möglich  ist,  homogene  flüssige  Lösungen  aus  ihnen 
in  allen  Miscbnngsverhältnissen  herzustellen. 

Das  Verhalten  in  solchen  Fällen  ist  allgemein  das  folgende.  Setit" 
man  zu  einer  bestimmten  Menge  der  Flüssigkeit  A.  eine  sehr  kleine 
Menge  der  Flüssigkeit  B,  so  entsteht  eine  homogene  Lösung,  für  welche 
alle  die  früher  entwickelten  Gesetze  der  verdünnten  Lösungen  gelten. 
Bei  einem  bestimmten  Betrage  des  Zusatzes  hört  aber  diese  Fähigkeit 
auf  und  die  Flüssigkeit  sondert  sich  in  zwei  verschiedene  flüssige  Phasen 

Ganz  ebenso  verhält  sich  die  Flüssigkeit  B  gegenüber  kleinen  Zu- 
sätzen von  A:  zuerst  tritt  Lösung  ein,  und  bei  einem  l>estimmteTi  Ge* 
halte  beginnt  die  Trennung  in  zwei  Schichten. 

Nennt  man  die  Werte  des  auf  a  bezogenen  Molenbruches*  bei  deneol 
die  Bildung  der  zweiten  flüssigen  Phase  beginnt,  x,,  bez.  Xb,  so  besteh^ 
also  für  die  Gebiete  0<Cx<;Xa  und  Xb^x^l  eine  homogene 
Phase;  für  des  Gebiet  x»<;x<CXb  sind  dagegen  zwei  Phasen  vorhaudeo* 

Daraus  ergiebt  sich  alsbald  ein  wichtiger  Scbluss,    Nimmt  man  akj 
weitere  Phase   den    Dampf  hinzu,  so   haben   wir  in   den    beiden  ersten 
Fällen  ein  Gebilde  mit  zwei  Phasen,  also  mit  zwei  Freiheiten.   Im  drittel] 


')  Ich  verdanke  dies«  Üemerkuni;  Uerrij  Dr.  Luiher. 
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Falle  biogegen  sind  drei  Phasen  vorhanden,  es  ist  also  nur  noch  eine 
Freiheit  übrig.  Das  hoisst,  da  man  ja  doch  bei  irgend  einer  bestimmten 
Temperatur  das  Mengenverhältnis  der  beiden  Bestandteile  zwischen  x^ 
Uüd  Xb  beliebig  ändern  kann,  dass  eine  solche  Änderung  keinen  EinÜuss 
aaf  das  Gleichgewicht  ausübt. 

Dies  kommt  in  solcher  Weise  zu  stände,  dass  sich  ein  Gemenge  aus 
den  beiden  Bestandteilen  innerhalb  der  angegebenen  Grenzen  in  zw*ei 
flüssige  Anteile  scheidet,  welche  bei  gegebener  Temperatur  konstante 
Zusammensetzung  haben;  der  eine  stellt  eine  gesättigte  Lösung  von  B 
in  A,  der  andere  eine  gesättigte  Lösung  von  A  in  B  dar*  Das  Mengen- 
verhältnis der  Bestandteile  hat  nur  insofern  einen  Einfluss,  als  von  ihm 
die  Mengen  abhängig  sind,  in  welchen  sich  die  flüssigen  Phasen  neben 
einander  bilden.  Da  aber  das  Gleichgewicht  nur  von  der  Zusammen- 
setzung, nicht  aber  von  der  Menge  der  Phasen  bestimmt  wird,  so  haben 
olche  Änderungen  keinen  Einfluss  auf  das  Gleichgewicht, 

Ein  derartiges  Gebilde  wird  daher  eine  ganz  bestimmte  Temperatur- 
äampfdruckkurve    besitzen,    indem   vermöge    der    einfachen   Freiheit  zu 
J^der  Temperatur  ein  ganz  bestimmter  Druck  gehört    Sie  unterscheidet 
Äich  von  diesen  nur  durch  den  Umstand,  dass  die  Grössen  x^  und  i^ 
^ich   mit  der  Temperatur   ändern,   und   dass  deshalb  die   Dampfdrucke 
bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  flüssigen  Phasen  von  wechselnder 
Zusammensetzung  f^jehören.   Gleichzeitig  ändert  sich  auch  die  Zusaramen- 
Hetzung  des  Dampfes.     Alle  diese  Grössen  stehen  aber  mit  der  Tempe- 
ratur, bez.  dem  Drucke  in  eindeutigem  Zusammenhange. 

Eine  obere  Grenze  findet  diese  Danipfd ruckkurve  im  allgemeinen 
dadurch,  dass  mit  steigender  Temperatur  die  Flüssigkeiten  ineinander 
löblicher  werden.  Dadurch  rücken  die  beiden  Werte  x,  und  x^  immer 
üäher  aneinander,  sodass  schliesslich  für  eine  der  Phasen  das  vorhandene 
Mengenverhältnis  die  Grenze  des  heterogenen  Gebietes  erreicht,  wobei 
die  andere  Phase  verschwinden  muss.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit 
homogen,  und  es  treten  wieder  zwei  Freiheitsgrado  ein. 

Welche  von  den  beiden  Phasen  verschwindet,  hängt  offenbar  von 
dem  Meogenverhältnia  ab,  in  dem  die  beiden  Flüssigkeiten  vorhanden 
■^ind,  und  mau  kann,  indem  man  das  Verhältnis  in  der  Nähe  von  x» 
oder  Xi,  wählt,  beliebig  die  eine  oder  die  andere  Phase  zum  Verschwin- 

'"  jedem  der  beiden   Gemenge  den    in  geringerer 

eil    stufenweise,    so    wird   die  Temperatur  der 

'  weiter  hinan frücken,  und  gleichzeitig  werden 

immer  ähnlicher  werden.   Man  wird  echliess- 
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lieh  ein  Gemisch  eruiittdn  köimeü,  von  dem  man  nicht  sagen  kaün,^ 
die  eine  oder  die    andere  Phase    verschwindet«     Die  beiden  Scliic 
werden  sich  bei  steigender  Temperatur  zwar  immer  ähnlicher«  sde  ble 
aber  stets  in  annähernd  gleicher  Menge  zngegeii,  und  wenn  scWit 
die  Temperatur  erreicht  ist,  bei  welcher  unbegrenzte  Löslich keit  eiul 
BO  verschwinden  beide  Anteile  gleichzeitig,  indem  die  Trennu 
zwischen  ihüen  einem  stetigen  Übergange  Platz  macht 

Man   kann   nach  dem  Vorgange   von   Alexejew*)  diese  Znsaino 
hänge  darstellen,  indem  man  den  Moleiibruch  und  die  Temperatur  I 
rechtwinklige  Koordinaten  nimmt     Dann  giebt  es  für  jede  Tempcr 


l"^ 


Fig.  109. 

die  beiden  Werte  x,  und  Xb,  welche  die  Zusammensetzaog  der  beiden J 
flüssigen  Phaseo    darstellet!.     Mit   wachsender  Temperatur   rücken  sich* 
diese  beiden  Punkte  im  allgemeinen  näher,  und  laufen  schliesslich  in 
eioen  zusammen.    Die  Gesamihuit  aller  dieser  Werte  bildet  eine  parabel- J 
ähnliche  Kurve,  und  deren  senkrecht  zur  Temperaturaxe  stehende  Tan*^ 
geilte  kennzeichnet  eioon  Punkt  den  man  den  kritischen  Punkt  der 
Lösung   nennen   kann,    da   er  in  vielen  Beziehungen    dem   kritischen 
Punkte  beim  Übergange  aus  dem  flüssigen  Zustande  in  den  des  Dampfes 
ähnlich  ist  (s,  w.  u.).     Denn   in  diesem  l'unkte  werden  die  beiden  flüs- 
sigen Phasen  mit  einander   identisch«  und  gehen  daher  stetig  in  ein- 
ander über. 

Von  den  vonAlexejew  gegebenen  Löslichkeitskurven  sind  in  Fig.  109i 
einige  mitgeteilt  Sie  sind  von  den  eben  beschriebenen  nur  insofern 
verschieden,  als  nicht  die  Molenbrüche  als  Ordinaten  dienen,  sondern 

»)  Wiea.  Ann.  28,  mih   1HH6, 
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ZnsatomensetzuDg  nach  Gewicht.  Indessen  wird  dadurch  der  geo- 
Iziacfae  Charakter  der  Kurven  nicht  wesentlich  beeiufltisst. 
1^03.  Verlauf  der  IiöBlichkeitBkurven.  Es  scheint,  dass  alle  teil- 
B  mischbaren  Flüssigkeitea  bei  höheren  Temperaturen  (die  unter 
Binden  erst  in  der  Nähe  des  kritischen  Punktes  liegen)  den  parabel- 
Beben  Abschluss  ihrer  Löslichkeitskurve  zeigen,  also  eine  kritische 
Ssungstemperatur  besitzen.  Allerdings  ist  für  viele  Paare  dieser  Punkt 
loh  nicht  bekannt;  vergegenwärtigt  man  sich  aber,  daas  kein  Grund 
Igegen  spricht,  dass  oberhalb  ihrer  kritischen  Temperatur  (im  gewöhn- 
ßhen  Sinne)  alle  Stoflfe  mischbar  werden,  so  lässt  sich  auch  für  alle 
ne  kritische  LÖsungstemporatur  erwarten. 

Der  hieraus  zu  ziehende  Schluss,  dass  mit  steigender  Temperatur 
le  Flüssigkeiten  ineinander  zunehmend  löslicher  werden,  gilt  indessen 
nr  for  die  Nähe  der  kritischen 
lOSUBgstemperatur.  In  einiger 
Intfemnng  von  dieser  kann  sehr 
ohl  ein  anderes  Verhalten  auf- 
"eten,  und  man  kann  ein  solches 
igar  mit  grosser  Wahrschein-  ^j^ 
iäsfiit  erwarten. 
BNach  dem  S.  307  ange- 
fbenen  Prinzip  kann  eine  mit 
Bigend er  Temperatur  wachsende 
)slicbkeit  nur  eintreten,  wenn 
e  Lösungswärrae  negativ  ist 
Ein  sind  aber  zahlreiche  Fälle 
tkannt,  in  denen  Flüssigkeiten 


Fig.  iia 

Chlor benzol  aa,  Seofdl  bb^  Anilin  cc, 
Benzol  dd,  Toluol  ee. 


sh  unter  Wärmeentwicklung  lösen*    Handelt  es  sich  in  solchen  Fällen 

P  begrenzte  Löslichkeit,  so  muss  ein  Abnehmen  der  Löslichkeit 
steigender  Temperatur  notwendig  vorhanden  sein,  und  die  Kurve 
irläuft  der  „normalen"  gegenüber  im  umgekehrten  Sinne.  Ein  solcher 
srlauf  bringt  dann  mit  Notwendigkeit  das  Auftreten  eines  Minimums 
^r  Löölichkeit  mit  sich. 

Natürlich  ist  auch  ein  mehrmaliger  Zeichenwechsel  nicht  ausge- 
hlossen,  so  dass  innerhalb  eines  grösseren  Temperaturgehietes  mehrere 
azima  und  Minima  der  Löslichkeit  neben  einander  liegen  können. 

Experimentelle  Untersuchungen  über  den  Verlauf  solcher  Löalich- 
»itaktirTen    sind    in    systematischer  Weise   zuerst   von   W.   Alexejew*) 


»)  Wied.  Ann.  28^  305.  1886. 
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durchgeführt  worden,  dessen  Beobachtungen  Yon  bleibeDdem  Werte  i 
wenn  er  auch  bei  ihrer  theoretischen  Deutung  nicht  immer  das  Ric 

getroffen  hat. 

Den  einfachsten  Fall  der  beiderseits  mit  der  Temperatur  zunel 
den   Löslichkeit   stellen   die   Kurreü    Fig.  109  und   110    (S*  669)  darJ 


a 


Flg.  IIL 
Sek.  Butylalkohol  bb,  Isobtitylalkoliol  ii»  Amylalkohol  aa. 

deren  Abacissen  Temperaturen  und  deren  Ordinaten  Prozente  der  Mi- 
schungfibestand teile  sind.  Fig.  109  bezieht  sich  auf  wässerige  Lösungen, 
Fig,  110  auf  Lösungen  von  Schwefel  in  den  genannten  Stoffen. 

Anders  verhalten  sich  die  mit 
Wasser  teilweise  mischbaren  Al- 
kohole, von  deren  Löslichkeit»- 
verhältnissen  Fig*  111  ein  BiW 
giebt.  Hier  machen  sich,  nament- 
lich für  die  unteren  Teile  der 
Kurven,  die  Lösungen  mit  vor 
wiegendem  Wasser,  Minima  der! 
Löslichkeit  geltend.  Fig.  1 12  zeigt 
das  Verhalten  des  sekundären 
Butylalkohols   bei    noch    niedri* 

NW' 

geren  Temperaturen.    Statt  dass 

Kurven  zusammengehen,  wie  ihr 

erwarten  Hess,  entfernen  sie  sich  bei 


( 


Fig.  112. 


Sek. 


Butylalkohol. 


Verlauf  bis  in  die  Nähe  von  0^ 

fallender  Temperatur  wieder  von  einander, 

104.  Die  kritische  Lösungstemperatujr.     Die   beiden  Zweige  der! 

LÖslichkeitskurve  kommen  sich,  wie  erwähnt,  bei  vielen  Stoffen  innerhJbj 
eines  erreichbaren  Temperaturgehietes  immer  näher,  bis  sie  schliesslich 
ineinander  übergehen.     Zufolge  der  Bedeutung  der  Kurven  besagt  diesij 
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die  Zosammensetzung  der  beiden  Schichten  sich  immer  mehr  nähert, 

fiäe   identisch    wird.     BedioDen  wir  uns  der  allgemeinen  Definition 

kritischen  Punktes  als  eines  solchenj  in  welchem  mehrere  Phasen 

werden  (S.  341),  so  liegt  hier  ein  solcher  Tor. 
Die  Ähnlichkeit  der  vorliegenden  ErBcheinung  mit  dem  gewöhnhchen 
;chen  Funkte  Flüssigkeit ;  Dampf  hat  Lehmann*)  ausgesprochen;  ein- 
gehendere Begründung  für  die  AutTassuug  hat  dann  Orme  Masson^)  gegeben. 
Gegen    die    gewöhnliche  kritische  Erscheinung  bei   einem   einheit- 
lichen Stoffe,  und  ebenso  gegen  die  soeben  (S,  651)  behandelten  kriti- 
«dien    Erscheinungen    binärer    Gemische    liegen    indessen    hier    einige 
wesentliche    Unterschiede    ?or,    die    nicht    übersehen    werden    dürfen. 
Während  bei  jenen  kii tischen  Punkten  die  Gesamtmenge  der  betrachteten 
flässigkeit^  ob  sie  einheitlich  oder  ein  Gemisch  war,  mit  der  anderen 
Phase  nur  bei  einem  ganz  bestimmten  Werte  von  Druck  und  Tempe- 
ratur identisch  wurde,  so  haben  wir  hier  eine  Freiheit  mehr.    Man  kann 
entweder    die    beiden    flüssigen    Phasen    bei   Gegenwart    ihres    Dampfes 
sntersucben ,  wie  das  gewöhnlich  geschieht,  und  hat  dann  bei  der  kri- 
tischen Lösungstemperatur  das  Identischwerden  zweier  Phasen  von  dreien« 
da  der  Dampf  eine  andere  Konzentration  hat.    Oder  man  kann  auf  die 
Dampfphase  verzichten  und  die  FlÜBsigkeiten  unter  irgend  einem  anderen 
Drucke  beobachten;  dann  ist  die  kritische  Temperatur  eine  Funktion 
dieses  Druckes  und  keine  Konstante  mehr. 

Es  läsat  sich  leicht  übersehen,  dass  bei  mehr  als  zwei  BestandteUen 
aocb   mannigfaltigere   Verhältnisse  auftreten   können.     Man   thut  daher 
gut,  kritische  Punkte  verschiedener  Ordnung  zu  unterscheiden.    Die  kri- 
tischen Punkte  einheitlicher  Stoffe  und  ebenso  die  der  homogenen  Ge- 
imsche  sind  absolute  Werte,  die  nur  von  der  Natur  des  Stoffes,  bez* 
▼on  der  Zusammensetzung  des  Gemisches  abhängen;  sie  mögen  absolute 
kritische  Punkte  oder  solche  nuUter  Ordnung  genannt  werden.     Solche 
kritische  Punkte,  wo  noch  eine  Freiheit  vorhanden  ist,  heissen  demge- 
'mäss  kritische  Punkte  erster  Ordnung,  und  bei  n  Freiheiten  n*ter  Ordnung. 
Demgemäss  haben  wir  in  unserem  Falle j  wenn  wir  die  Parallele 
mit  einem  absoluten  kritischen  Punkte  verfolgen,  hei  zwei  Phasen  statt 
[des  bestimmten  Wertes  von  Druck  und  Temperatur  willkürliche  Werte 
I  derselben  innerhalb  gewisser  Grenzen;  bestimmt  man  eine  von  diesen 
Grossen,    so    ist   dadurch    die    andere    gegeben.     Das    Analogon     des 
kritischen  Volums  ist  die  kritische  Konzentration,  die  in  unserem  Falle 
durch  den  Molenbruch,  oder  wenn  das  Molekulargewicht  nicht  bekannt 


I 


1)  MolekuiarphyBik  11,  208     Leipzig  1868. 
*)  Zl«chr.  f.  phys.  Chemie  7»  500.   1891. 


43* 


672 


11*  Cbemiscbe  Dynamik. 


iBt,  durch  das  Gewichtsverhältnis  definiert  werden  kann.    Denn  auch  j 
den  absoluten  kritischen  Ftiokt  kann  mim  die  dritte  Grosse  neben  Du 
und  Temperatur  als  Konzentration  einfuhren,   und  Gleichheit  der 
zootratiouen    in   beiden   Phasen  definiert  den   kritischen   Punkt  eb 
wie   Gleichheit   der  Dichten   ofier   der   spezifischen    Volume.     Beim 
tischen  Lösungspuukte  wird  man  auch  die  kritische  Kon^entraticm 
Funktion  des  Druckes  oder  der  Temperatur  aufzufassen  haben. 

Es  lässt  sich  indessen  absehen,  dass  der  Eintluss  des  Druckes 
die  kritische  Lösungstemperatur   und   die   kritische  Konzentratioo 
gering  und  etwa  von  derselben  Ordnung  sein  wird,  wie  der  Einfiuss  i 
Druckes  auf  die  Schmelztemperatur.    An  späterer  Stelle  wird  das  Wen 
zusammengestellt    werden,  was    hierüber   bekannt    ist;   zunächst  düi 
wir  diesen  Einfluss  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  als  ver^chivin- 
dend  klein  ansehen. 

Eine  absolute  Definition  gewinnt  der  kritische  Lösungspuukt,  wenn 
man  durch  Zulassung  einer  weiteren  Phase  über  einen  Freiheitsgrad  ver- 
füg t  Als  solche  Phase  empfiehlt  sich  unmittelbar  die  Dampfphase.  Dann 
ist  der  kritische  Druck  gleich  dem  Dampfdruck  und  die  kritische  Tem- 
peratur ist  nur  von  der  Natur  der  Stoft'e  abhängig.  Dagegen  werden 
beim  kritischen  Lösungspunkt  von  den  drei  vorhandenen  Phasen  nur 
zwei  identisch,  nämlich  die  beiden  flüssigen,  was  wieder  einen  wesent- 
lichen Unterschied  gegen  den  einfachsten  Fall  ausmacht.  Doch  ist  zn  w 
erwähnen,  dass  in  vielen  Fällen  beim  kritischen  Lösuugspunkte  Flüssig*  ■ 
keit  und  Dampf  gleich  zusammengesetzt  sein  müssen,  wenn  auch  ihre  ~ 
absoluten  Dichten  weit  von  einander  abweichen  (s.  w.  u.). 

lOö.   BeBtiznmung   des  kritischen  Punktes.     Das  Verfahren  zur 
Ermittlung    der   Temperatur    der    vollkommenen    Löslichkeit    ist    ?oii| 
Alexejew  ausgebildet  worden.    Es  besteht  darin,  dass  man  die  Loslicb* 
keitskurve   bis   in   den   kritischen   Punkt   verfolgt,   und   zwar  nicht  auf] 
analytischem,  sondern  auf  synthetischem  Wege. 

Man  wägt  passende  Mengen  der  zu  untersuchenden  Stoffe  in  eine 
Glasröhre  ab,  die  von  ihnen  nahezu  ausgefüllt  wird  *),  schmilzt  diese 
zu  und  bestimmt  unter  Uraschütteln  die  Temperatur,  bei  welcher  der 
Inhalt  homogen  wird.    Dadurch,  dass  man  mittels  Schütteln  die  Flüssig- fl 

^)  Biese  Vorsicht  ist  nur  bei  StoBeu    von   sehr   verschiedener  Flüchtigkeit 
und  in   einiger  Entfernung  Tom   kriiiscben  Punkte  wesentlich,  damit  durch  di«  | 
abweichende  Zusammensetzung  der   Dampfphase  keiu  Irrtum  Ober  die  der  flös* 
eigen  Phase  entsteht.    Beim  kritischen  Punkte  von  Flüssigkeiten  mit  nahestehendem  ' 
Dampfdruck  süid   beide   gleich   zusammen  gesetzt^    und  es  ist  daher    gleichgtlltift 
wieviel  von  der  Gesamtmenge  sich  im  Dampfzustände  beBndet. 
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m  kleinste  Tröpfchen  zerteilen  >  also  die  Oberfläche  beliebig  ^er- 
Msem  kanUy  ist  die  Erreichung  der  Sättigung  leicht  gemarht.  Aoderer- 
its  babeo  wir  bei  den  Lösungen  von  Flüssigkeiten  in  Flüssigkeiten 
e  merkwürdige  Thatsache,  dass  Übersättigungserscheinungen  nur 
bwer  oder  gar  nicht  vorkommen.  Man  kann  also  die  zu  dem  vorhan- 
den Mischungsverhältnis  gehörige  Temperatur  mit  grosser  Sicherheit 
estimmen,  wenn  man  unter  langsamer  Abkühlung  der  durch  Erhitzen 
omogen  gemachten  Flüssigkeit  den  Punkt  ermittelt,  bei  welcher  die 
rste  Trübung  auftritt 

Die  Genauigkeit  dieser  Methode  hängt  wesentlich  von  dem  ünter- 
diiede  der  Brechungskoeffizienten  der  beiden  Flüssigkeiten  ab^).  Je 
rofiser  dieser  ist,  um  so  schärfer  lässt  sich  sowohl  der  Punkt  der  voll« 
findigen  Auflösung,  wie  der  der  ersten  Ausscheidung  beobachten. 
otbxDund  erhielt  bei  seinen  darauf  gerichteten  Versuchen  in  den  gün- 
igisten  Fällen  Unterschiede  von  der  Ordnung  ()'2^  in  ungünstigeren 
allen  bis  über  P.  Versuche,  welche  auf  meine  Veranlassung  von  Herrn 
Lebutt    angestellt  worden    sind,    haben   ergeben,   dass   bei  Anwendung 

trer  Stoffraengen  und  bei  Temperaturmessuog  in  der  Flüssigkeit 
die  Unterschiede  noch  weit  geringer  sind, 
»Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Punkte  der  Löslichkeitskurve  werden 
n  Diagramm  Temperatur- Zusammensetzung  nach  Alexojew  einge- 
agen  und  durch  einen  stetigen  Zug  vereinigt.  Die  von  manchen  Äu- 
ßren behauptete  Unstetigkeit  der  Lösuugskurve  am  kritischen  Punkte 
t  sicher  nicht  vorhanden;  vielmehr  gehen  ihre  beiden  Zweige  voll- 
)mmen  stetig  in  einander  über.  Abgesehen  von  theoretischen  Erwä- 
lagen,  nach  denen  Unstetigkeiten  der  Löalichkeitskurve  nur  bei  un- 
^etiger  Änderung  einer  vorhandenen  Phase  eintreten  kötmen»  zerstreut 
5r  Anblick  der  Versuchsergebnisse,  die  weiter  unten  mitgeteilt  werden 
Al&ü,  jeden  Zweifel  in  dieser  Hinsicht 

^  Die  Bestimmung  des  kritischen  Mischungsverhältnisses  wird  da* 
^ii  erschwert,  dass  die  Kurve  am  kritischen  Puukte  eine  vertikale 
angente  hat,  dass  also  kleinen  Änderungen  der  Temperatur  grosso 
oderungen  der  Zusammensetzung  entsprechen.  Die  Schwierigkeit  wird 
jf  dieselbe  Weise  gehoben,  wie  im  einfacheren  Falle.  Dort  ist  von 
Biilletet  und  Mathias  nachgewiesen  worden,  dass  in  dem  Diagramm 
ichte- Temperatur  von  Flüssigkeit  und  Dampf,  welches  eine  ähnliche 
estalt  hat,  wie  die  Löslich keitskurve,  die  Mittelwerte  der  zu  je  einer 
amperatur  gehörenden  beiden   Dichten   alle  in  einer  Geraden  liegen. 


h\  Kotbmand,  Zeitschr.  t  pbys.  Cbemie  24],  43S.  1B98. 


Der  Durchschnitt  dieser  Geraden  mit  der  Kurve  ist  der  Punkt,  wo.« 

beiden  Dichten  zusammenfalUfl 
der  kritische  Punkt,  und  m 
Ordinate  giebt  die  kritische  Did 
In  derselben  Weise  liegen,  i 
schon  Alexejew*)  angedeutet  hat,! 
Mittelwerte  der  zu  je  einer  Te 
peratur  gehörigen  beiden  Geha 
meist  in  einer  Gemden.  Zwarko« 
men  nach  den  Beobachtungen  f 
Rothmund  hier  Abweichungen  f( 
aber  auch  wenn  die  Mittellinie  f 
krümmt  ist,  macht  es  doch  nicht ( 
geringsten  Schwierigkeiten,  sie  1 
zum  Durchschnitt  mit  der  Löauof 
kurve  unzweideutig  fortzoBßt« 
und  so  die  kritische  Konzenträü" 
zu  ermitteln.  Beispiele  hierfür  wc 
den  in  der  Folge  gegeben  werd( 


Fig.  114.     Propioiitril  und  Wasser, 

Schliegfilich   bietet    sich    ein    weiteres   interessantes  Verfahr 
Es  wurde  schon  bemerkt,  dass  in  vielen  Fällen  beim  kritischen  Pai 
*)  Wied,  Ann.  t%  321,  Anmerkung.  1886. 
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imeiisetzaiig  der  Dampfphase  mit  der  flüssigen  identisch  wird, 
ichte  also  nur  ein  kritisches  Gremisch  in  grober  Annäherung 
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117.  Hexan  o.  Methylalkohol.    Fig.  118.  Schwefelkohlenst  u.  Methylalk. 

len  und  bei  der  kritischen  Temperatur  einen  Teil  der  Flüssig- 
idestillieren,  der  auf  seine  Zusammensetzung  untersucht  wird. 
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II.  Chemische  Dynamik. 


Nötigen&lls  wird  das  Verfahren  mit  dem  gewonneneD  DestOkt 
holt.    Versuche  nach  dieser  Richtung  liegen  indessen  noch  nidit 


40  X 

Fig,  119. 


tO         10         99         90         tOO 

Forforol  and  Wasser. 


m     130 


106.    Beobaohtimgen«    t^^^ 
ausgedehnteste  Untersuchung  d^ 
hier  vorliegenden  Erscheinung^ 
verdanken  wir  V.  Rothmund  ^}^ 
dessen  Arbeit  auch  in  den  vof' 
stehenden  Darlegungen  mehrfach 
benutzt  worden  ist.  Seine  EIrgeb- 
nisse  lassen  sich  am  besten  an 
den  von  ihm  konstruierten  Zeich- 
nungen ersehen,  die  in  Fig.  113 
bis    121     mitgeteilt    sind;    die 
Stoffe,  auf  die  sie  sich  beziehen, 
sind  namhaft  gemacht;  die  Zu- 
sammensetzung   ist    nach    Ge- 
wichtsprozenten, bezogen  auf  die 
gesamte  Menge,  gegeben.    Die 
wirklich  gemessenen  Punkte  sind 
eingezeichnet;  ebenso    smd  die 
Mittelwerte  der  beiden  Gehalte  eingetragen,  um  eine  Prüfung  des  G6> 
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Fig.  120.    Resorcin  und  Benzol. 


^)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  26,  433.  1898. 
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des  „geraden  Durchmessers''  zu  ermöglichen.     Die  beobachteten 
kritischen  Daten  sind  nachstehend  zusammengestellt. 


m 


Iß -10   o*Hf»3OiOSO6oiOiO90i(ioiiomi3omiso  ttono  tto 


sc 


^   .  30 


■  sß-iö  0  *to  20  jo  *0  M  äo  V  ho  so  160  110  muoMüoieo  170  üö 

Fig.  121.    Methyl&thylketon  and  Wasser. 

Kritische  Kritische 

Lösungstemperatur   Konzentration 
Phenol  und  Wasser 
Propionitril  und  Wasser 
Furfurol  und  Wasser 
Acetylaceton  und  Wasser 
Isobuttersäure  und  Wasser 
Hexan  und  Methylalkohol 
Schwefelkohlenstoff  und  Methylalkohol 
Resorcin  und  Benzol 
Methyläthylketon  und  Wasser 
Succinimid  und  Wasser 
Anilin  und  Wasser 
Isobutylalkohol  und  Wasser 

Die  in  der  letzten  Spalte  gegebene  kritische  Konzentration  bezieht 
auf  den  zuerst  angegebenen  Stoff;  so  ist  das  Verhältnis  der  Be- 

dteile  bei  Phenol  und  Wasser   im   kritischen  Punkte  36-1   Phenol 

63-9  Wasser. 
Im  einzelnen  zeigen  sich  die  Stoffe  ziemlich  übereinstimmend  in 

m  Verhalten.     Das  Gesetz    des    geraden   Durchmessers   ist   überall 

Ut,  und  die  Löslichkeitskurve  stellt  sich  in  der  bekannten  annähernd 
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parabolischen  Form  dai*.  Nur  im  Falle  des  Metbylätbylketoni^ 
Fig.  121,  ist  eine  Besooderheit  zu  bemerken:  die  Löslicbkeit  dai 
im  Wasser  geht  durch  ein  Minimum,  während  die  Löslich! 
Wassers  im  Ketoii  den  gewöhnlichen  absteigenden  Verlauf  zei 
der  in  die  gleiche  Figur  eingetragenen  Löslichkeitskurve  des 
ketons  zeigt  sich  ein  ähnlicher  Verlauf,  doch  wurde  die  kriiisc 
poratur  nicht  erreicht. 

107.  Untere  kritische.  Funkte,  Angesichts  der  Fig,  121  kl 
sieh  fragen,  ob  nicht  in  gewissen  Fällen  die  beiden  Zweige  i 
lichkeitskurve  bei  fallender  Temperatur  sich  vereinigen,  wie 
meisten  bei  steigender  thun.  Es  würde  dann  wieder  ein  fa 
Punkt  entstehen,  dessen  Konvexität  aber  nicht  wie  bisher 
Seite  der  höheren  Temperatur  gewendet  ist,  sondern  nach 
niederen. 

Ein  entsprechendes  Flüssigkeitspaar  würde  also  bei  niedrig 
peraturen  sich  in  allen  Verhältnissen  losen,  und  bei  steigendi 
peratur  in  zwei  Schichten  zerfallen  ")- 

In  der  Litteratnr  war  bis  vor  kurzem  bei  binären  Gemis^ 
ein  derartiger  Fall  verzeichnet.     Es  ist  dies  der  von  Guthrie 
suchte  Fall  Diäthylamin -Wasser    Bei  niederen  Temperaturen 
dieser  Stoflf  in  Wasser  in  allen  Verhältnissen;  bei  Temperatal 

^)  Mao  würde  vermuten  dürfen,  dass  in  solchem  Falle  die  Löslichl 
In  zwei  getrennte  Teile  zerfMlt,  wie  die  beistehende  Fig.  122  a&  aadei 


Fig,  122, 

darch  wird  eine  allgemeinere  Auffassung  der  Abhängigkeit  der  kritische! 
ntingeu  vom  Drucke  im  Sinne  eines  stetigen  Zusammenhanges  der  geiv 
Löiilichkeitä kurven  mit  dem  Typns  Fig.  122  oabelegt^  doch  mag  es  hier 
Andeutung  sein  BewEMiden  haben. 

«)  Phil.  Mag.  (5)  18,  500.   1884. 
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tritt  ds^egen  je  nach  der  Zusammensetzung  Trübung  ein.    Guthrie 
folgende  Tabelle: 


Prozent  Di&thylamin 

Temperatur  der  Trübung 

12-94 

noch  Iclar  bei  180« 

15^ 

128« 

1680 

1218 

20.94 

121 

2689 

123 

3780 

*    128 

45-42 

1345 

6235 

154 

7576 

bei 

170»  noch  klar 

Temperaturen 

konnten 

nicht 

beobachtet   werd 

da  die 

angegriffen  wurden  und  platzten. 

exejew,  der  auf  die  gegensätzliche  Beziehung  dieser  Beobachtung 
ber  dem  gewöhnlichen  Verhalten  zuerst  hingewiesen  hat,  konnte 
weiteren  derartigen  Fall  ermitteln. 
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Fig.  123.    TriÄthylamin  und  Wasser. 

)n  Rothmund  ist  (a.  a.  0.)  gezeigt  worden,  dass  auch  der  gleich- 
)n  Guthrie  untersuchten  Lösung  von  Triäthylamin  und  Wasser 
Eigenschaft  zukommt.  Guthrie  selbst  hatte  eine  falsche  Kurve 
Löslichkeit  dieses  Stoffes  gegeben;  sie  ist  in  Fig.  123,  welche  die 
keit  nach  den  Messungen  von  Rothmund  darstellt,  punktiert  ein- 
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getragen.     Thatsächlich  handelt   es  sich  um   eine    nach   der  Seite 
niedrigen   Temperaturen    gewendete   Löslicbkeitskurve    mit   einem 
fallend  breit  entwickelten  Ende, 

Auch  ein  dritter  Fall  ist  von  Rothmund  ermittelt  worden:  i9-Colli 
in  Wasser.     Die  LÖslichkeitsknrve  ist  in  Fig.  124  dargestellt 

Was    diese    „unteren    kritischen  Punkte'^    von    den    uormalea 
oberen  auszeichnet ^  ist   der  Umstand,  dass  für  sie  das  Gesetz  des  i 
raden  Durchmessers   nicht  gültig  ist.     Schon   beim  Diäthylamio 


m 


m 


zio 


Fig.  124,    ^-CoUidin  und  Wasser. 

sich  dies,  und  beim  j^-CoUidin  ist  es  sehr  auffällig.  Wodurch  dies  ver- 
anlasst wird,  lägst  sich  bei  dem  spärlichen  Material  nur  vermuten.  Die 
Thatsache,  dass  alle  Stoffe  mit  unterem  kritischen  Punkt,  die  man  bisher 
kennt,  stickstoffhaltig  sind,  dürfte  kaum  wesentlich  sein.  Wohl  aber 
scheint  der  folgende  UmBtand  eine  Rolle  zu  spielen. 

Diese  Stoffe  verhalten  sich  der  Zeichnung  gemäss  so,  dass  sie  bei 
niederen  Temperaturen  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind;  bei  der  kri-     , 
tischen  Temperatur  scheidet  sich  die  Lösung,  und  nun  nimmt  mit  stei-H 
gender  Temperatur  die  gegenseitige  Löslichkeit  schnell  ab,  ^ 

Hierzu  ist  nach  bekannten  Überlegungen  erforderlich,  dass  die  Lö- 
sungswärme positiv  ist,  d.  h.  daes  sich  bei  der  gegenseiÜgeQ  Auflösung 
Wärme  entwickelt,  und  zwar  muss  diese  Entwicklnng  ziemlich  beträcht- 
lich sein,  um  den  starken  Temjieraturkoet'fizienten  zu  bewirken,  Die»i 
ist  aber  gleichzeitig  ein  Zeichen  dafür,  dass  zwischen  den  beiden  Stoffen 
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etrachtUche  Wechsel wirküugea  erfolgen,  die  wahrscheinlich  chemischer 
KatYir  sind.  Andererseits  ist  zu  erwarten,  dass  das  Gesetz  des  geraden 
Dtirchmessers  sich  auf  solche  Fälle  beschränken  wird,  welche  nuriual 
▼erlaufen,  d.  h.  bei  denen  eine  gegenseitige  Änderung  des  Molekular- 
ricbles  nicht  eintritt. 

Einige  Worte  verdient  noch  das  besondere  Verhalten  des  Triäthyl- 
umns  in  Wasser,  welches  von  Guthrie  (a.  a.  0.)  eingehend  untersucht 
worden  ist  Da  die  Löslichkeitskurve  aoi  kritischen  Punkte  ausser- 
ordenüich  weit  fast  senkrecht  verlauft,*  so  bewirkt  eine  sehr  kloine 
lemperaturanderung  eine  kräftige  Scheidung  der  Lösung,  und  da  die 
Imtische  Temperatur  gerade  bei  mittlerer  Zimmertemperatur  liegt,  so 
lanen  sich  diese  Erscheinungen  besonders  bequem  hervorrufen.  Stellt 
eine  Lösung  von  annähernd  gleichen  Teilen  Triäthylamiu  und 
Wasser  her,  und  schliesst  sie  in  dünnster  Schiclit  zwischen  zwei  mög- 
lichst dünne  Glasplatten  ein,  so  hat  man  ein  äusserst  empfindliches 
Therm oskop.  Ein  Strich  mit  einem  erwärmten  Körper  bewirkt  eine 
weisse  Linie;  die  aufgelegte  Hand  zeichnet  alsbald  ihre  Silhouette  und 
im  Spektrum  kann  man  leicht  die  grössere  Wärme  im  roten  und  ultra- 
roten Teil  erkennen.  In  der  That  verdient  dies  einfache  und  empfind- 
liche Hilfsmittel  sehr  die  von  Guthrie  empfohlene  Anwendung  als 
Ihermoskop. 

108.  Das  Gesetz  der  thermodynamiscben  ÜberemstimmunK- 
Aus  der  Theorie  von  vao  der  Waals  folgt  (1,  503),  dass  die  Znstands- 
gleichung  durch  die  Eioführung  der  kritischen  Werte  als  Mass  von 
Temperatur,  Druck  und  Volum  auf  eine  Form  gelangt,  in  welcher  gar 
keine  spezifische  Konstante  mehr  vorkommt.  Daraus  folgt,  dass  jede 
E^enscbaft,  welche  durch  die  genannten  Verhältnisse  bestimmt  ist,  für 
gleiche  »»reduzierte**  Werte  dieser  Veränderlichen  bei  allen  Stoffen  über- 
einstimmen muss. 

Nun  ist  allerdings  in  dieser  Entwicklung  die  Voraussetzung  ent- 
halten, dass  die  Molekulargrösse  der  betrachteten  Stoflfe  in  dem  ganzen 
Gebiete  keine  Änderung  erfährt,  und  es  sind  daher  alte  Falle  auszu- 
schliessen,  in  denen  diese  Bedingung  nicht  erfüllt  ist.  Doch  hat  sich 
herausgesteUt,  dass  ausser  dieser  Störung  noch  andere  vorhanden  sein 
mässen«  wenn  man  anders  die  „Theorie  der  übereinstimmenden  Zustände" 
überhaupt  gelten  lassen  wulh  Denn  auch  bei  Stoßen,  für  welche  eine 
Änderung  des  Molekulargewichts  nicht  anzunehmen  ist,  sind  sicher  Ab- 
weichungen nachgewiesen  worden,  so  dass  es  sich  jedenfalls  nicht  um 
ein  durchgreifendes  Gesetz  handeln  kann. 
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Andererseits  lasst  sich  nidit  Terkennen,  dass  die  Theorie  der  iiii 
einstimmendeo   Zustände   wenigstens   in   deo   Grundziigeii    eine 
Zahl  von  Erschemungen  darstellt  und  mit  einander  verknüpft.    Es  \ 
deshalb  auch  einen  Wert,  bei  vorhandenen  Abweichungen  deren 
und  Art  in  Bezug  auf  die  Natur  der  Stoffe  festzustellen,  und  die 
wahrscheinlich  vorhandenen  Gesetzmässigkeiten  aufzusuchen. 

Durch   Natanson    ist   eine   Erweiterung   der  Theorie  von    vaa 
Waals,  die  ursprünglich  ja  nur  für  homogene  Gase  und  Flüssigkeitoa 
aufgestellt  war,  auf  gelöste  Stoffe  vorgenommen  worden  ^),  und  es  haben 
sich  vielversprechende  Bestätigungen  ergeben,  die  allerdings  wegen  der 
Schwierigkeiten  in   der  Definition  des  Volums  des  betrachteten  Stoff© 
und  wegen  der  UnvoIlstäDdJgkeit  der  experimentellen  Daten  nur  aoge- 
nähert  sein  konnten.    Rothmund  (a.  a.  0.)  hat  gleichfalls  sein  Material 
in  solchem  Sinne  verwertet,  und  zwar  auf  Grund  der  folgenden  Über- 
legung. 

Sei  Vj  das  spezifische  Volum  der  einen  Schicht,  dessen  Gewichts*  1 
einheit  aus  x^  und  jj  Teilen  der  beiden  Stoffe  besteht;  in  der  zweiten 
Schicht  seien  diese  Grössen  v^,  Xj,  jj,  und  beim  kritischen  Punkte  t^/ 
Xkj   Jk^     Dann    verlangt   die  Theorie,    dass   xjvi;xk/vk  =  m    für  alle 
Stoffe  bei  gleichen  reduzierten  Temperaturen  gleich  ist 

Ebenso  muss  fiir  den  zweiten  Stoff  y|/v^:yk/Vfc  =  n  unabhängig  voü 
der  Natur  der  Stoffe  sein;  dividieren  wir  beide  Gleichungen,  so  folgt 
x^/xii:yi/yk  =  m/n  und  ebenso  Xj/ik:y,/yk  ^  m/n,  oder,  da  m  und 
n  für  alle  Stoffe  gleich  sind,   xjxk:yj/yk  =  %/3Ck:yi/yk.  ^ 

Rothmund  hat  nun  für  eine  Reibe  reduzierter  Temperaturen  die^ 
entsprechenden  Werte  berechnet;  die  Ergebnisse  sind  aber  wenig  be- 
friedigend, denn  die  Quotienten,  die  nach  der  Theorie  gleich  sein  soll- 
ten, schwanken  zwischen  0-78  und  0-57  bei  der  reduzierten  Temperatur 
0'99,  also  3**  bis  4*^  unter  der  kritischen  Temperatur.  Für  grössere  Ent- 
fernung wird  die  Übereinstimmung  noch  schlechter. 

Es  sind  also  hei  den   untersuchten  Flüssigkeitspaaren   die  Beding- 
ungen nicht  erfüllt,  unter  denen  wenigstens  eine  beschränkte  Anwendij 
der  Beziehung  der  übereinstimmenden  Zustände  möglich  ist 

109.  Binige  Hebenerscheinungen.  Ausser  den  in  ihrer  Gesamt- 
heit übersehbaren  Verhältnissen,  welche  sich  beim  kritischen  Losungs- 
punkte darbieten,  liegen  noch  einige  andere  vor,  die  der  vollständigen 
Aufklärung  und  der  Herstellung  eines  quantitativen  Zusammenhanges 
mit  anderen,  besser  bekannten  noch  harren. 


Ent- 
Ung-I 


»)  Eeitschr,  t  pbjs.  Chemie  »»  26.   1892. 
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Hierher  gehört  zunächst  eine  eigentümliche  optische  Erscheinung, 
▼eiche  schon  von  Guthrie*)  beobachtet  worden  war,  und  welche  Roth- 
mund  (a,  a.  0.)   folgendermassen    beschreibt:    „Bei    der    Mehrzahl    der 
untersuchten  Fliissigkeitspaare,  und  zwar  am  deutlichsten  bei   solchen, 
deren  Untersuchung  scharf  uud  sicher  ausführbar  war,  bei  Phenol,  Iso- 
butte rsäure,   Triäthylamiii   und   Wasser,    sowie    bei    Methylalkohol    und 
Schwefelkohlenstoff»   zeigt  sich   nach   dem   Erhitzen    über  die  kritische 
LosuDgsteinperatur  eine  deutliche  bläuliche  Opalescenz  der  Flüssigkeit. 
Dieselbe   nimmt  bei  weiterer  Temperatursteigeniug  ab,   lässt  sich  aber 
oft  lU*^  und  manchmal  noch  hoher  über  der  kritischen  Temperatur  mit 
Sicherheit  wahrnehmen  und  verschwindet  bei   weiterem  Erhitzen    ganz 
aihnahlich,   ohne  dass  es  möglich   ist,   irgend  einen  bestimmten  Punkt 
anzugeben,  bei  dem  dies  eintritt.    Wenn  die  Lösung  von  einer  Tempe- 
ratnr  an,  bei  der  sie  nicht  mehr  opalisierte,  langsam  abgekühlt  wurde, 
io  beobachtete  ich  folgendes:  Ällmälih'ch,  ohne  dass  mau  irgend  einen 
Anfangspunkt  angeben  konnte,  zeigte  sich  ein  leichter,  bläulicher  Schleier 
über  die  Flüssigkeit  gebreitet,   der  beim  Abkühlen   immer  dichter  und 
deutlicher  wurde.     Doch  verlor  dabei  die  Lösung  ihre  Durchsichtigkeit 
nicht,  es  konnten  z,  B.  durch  das  Rührchen  die  Teilstriche  des  Ther- 
mometers mit  vollständiger  Schärfe  gesehen  werden.    Bei  weiterem  Ab- 
Mhlen  trat  dann,  und  zwar  sehr  präzis,  eine  dicke,  milchige  Trübung 
auff  und  gleich  darauf  trennte  sich  die  Lösung  in  zwei  Schiebten.    Diese 
sonderbare  Opalescenz  zeigte  sich  nur  dann,  wenn  die   Konzentration 
nicht  weit  von  der  kritischen  entfernt  war." 

Eine  hiermit  augenscheinlich  zusammenhängende  Beobachtung,  die 
idi  gelegentlich  einiger  Versuche  bei  dem  kritischen  Löslichkeitspunkte 
machte«  ist  der  auffallende  Wechsel  in  der  Schaumbildung  an  dieser 
Stelle.  Geht  man  von  einer  durch  Erwärmen  homogen  gemachten  Lö- 
sung Ton  Isobuttersäure  und  Wasser  (9:16)  aus,  so  schäumt  die  Flüs- 
sigkeit beim  ümschüttetfi  wie  Seifenwasser,  und  der  Schaum  hält  sich 
lange  nach  dem  Schüttelu  auf  der  Oberfläche,  Dies  wird  beim  weiteren 
Abkühlen  immer  stärker;  beim  kritischen  Punkte  jedoch,  wo  die  FIüs- 
iigkeit  heterogen  wird,  hört  die  Schaumbild ung  plötzlich  auf,  und  es 
ist  nicht  mehr  möglich,  auch  nur  durch  einige  Sekunden  eine  Schaum- 
schicht auf  der  Oberfläche  zu  halten*  Beim  langsamen  Erwärmen  kehren 
die  Erscheinungen  wieder;  sowie  die  Flüssigkeit  homogen  geworden 
ist,  ist  auch  die  Schaumbilduug  wieder  da,  die  beim  weiteren  Erwärmen 
langsam  geringer  wird. 


»)  Phil.  Mag,  (6)  18,  504.  1884. 
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Gleiclizeitig  mit  dieser  ÄnderuDg  geht  eine  sehr  bedeutende  Ä 
rung  der  inneren  Reibung  mit  der  Temperatur  vor  sich.    Eine  Versüi 
reihe,  die   Herr  Stebutt  auf  meine  Veranlassung  gemacht  hat.  ei 
dass  man  in  der  Nähe  des  kritischen  Lösungspunktes  Temperaturkoei 
zienten  der  intieren  Reibung  beobachtet,  die  drei-  bis  fünfmal 
sind,  als  sie  bei  ähnlichen  Flüssigkeiten,  und  in  grösserer  Entfemi 
von  der  kritischen  Temperatur  vorkommen. 

Diese  Eif^entümlichkeitcn  sind  nicht  auf  die  genannte  Lösung 
schränkt;    vielmehr   habe   ich  sie    bei   allen  Lösungen  wiedergefun« 
welche  sich  in  der  Nähe  ihrer  kritischen  Lösnngstemperatur  befani 
und  bei  binären  Gemischen  ebenso  wie  bei  ternären. 

Einen  Schlüssel  zur  Aufklärung  der  beschriebenen  Erscheinutigea 
wird  voraussichtlieh  die  Betrachtung  der  Oberflächenenergie  in 
diesem  Falle  ergeben»  Ganz  entsprechend  den  Verhältnissen  am  kriti- 
schen Punkte  Flüssigkeit-Dampf  wird  die  Oberflächenspannung  an  der 
gemeinsamen  Grenzfläche  der  beiden  Phasen  bei  der  Annäherung  a& 
den  kritischen  Punkt  iramer  kleiner,  und  der  trennende  Meniskus  immer 
flacher  und  undeutlicher.  Am  kritischen  Punkte  werden  beide  Phnsea 
identisch,  und  es  kann  zwischen  ihnen  keine  Oberflächenspannung  mehr 
geben;  die  Oberflächenenergie  ist  Null. 

Nun  kann  man  sich  aber  eine  Art  Oberflächenenergie  denken^  die 
das  entgegengesetzte  Zeichen  hat,  wie  die  gewöhnliche,  d.  h*  bei  welcher 
die  Energie  mit  zunehmender  Oberfläche  nicht  wächst^  sondern  abnimmt 
Eine  mit  dieser  Art  Oberflächenspannung  ausgestattete  Oberfläche  wird 
daher  nicht  die  Tendenz  haben,  sich  zu  verkleinern,  wie  das  Oberflächen 
mit  gewöhnlicher  Spannung  thun,  sondern  sich  zu  vergrössern.  Ober- 
flächen mit  solcher  negativer  Spannung  liegen  zwischen  Flüssigkeitea 
und  festen  Körpern,  die  von  ihnen  benetzt  werden,  vor;  wir  haben  hier 
solche  zu  erwarten^  wenn  wir  beim  Durchschreiten  des  kritischen  Punktes 
durch  den  Wert  Null  der  Oberflächenenergie  gehen. 

Was  wird  der  Erfolg  der  Bethätigung  einer  aolchen  Spannung  sem? 
Die  maximale  Vergrösserung  der  Berührungsfläche  tritt  ein,  wenn  sich 
beide  Phasen  vollkommen  vermischen.  Wir  erbalten  auf  diese  Weise 
eine  neue  Detinition  des  kritischen  Punktes:  es  ist  dies  der  Punkt,  an 
welchem  die  positive  Oberflächenspannung  an  der  Berührungsfläche  zweier 
Phasen  durch  Null  in  das  Negative  überzugehen  beginnt  Bei  dem  be- 
kannten Zusammenhange  zwischen  Verdampfungswärme  und  Oberflächen- 
spannung (vgl.  I,  538)  wird  diese  Definition  immer  mit  der  zusammen- 
fallen, dass  die  spezifische  Entropie  der  beiden  Phasen  gleich  oder  ihre 
Umwandlungswärme  Null  wird. 
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Man  wird  nun  fragen  können,  ob  die  Vermischung  nach  dem  Zeichen- 

"vechsel  der  Oberflächenspannung  der  Bildung  einer  unendlich  grossen 

^^berfläche  entspricht»  wie  es  den  Anschein  hat,  oder  ob  man  diese  als 

'.  .Vgrenzt  betrachten  muss.  Da  in  der  Natur  für  uns  nirgend  das  Unendliche 

^nrwirklicht  ist,   so  ist  die  Frage   im  zweiten   Sinne  zu  beantworten. 

Xan  wird  aber  ferner  hinzufügen  können,  dass  die  Grösse  der  Miscbungs- 

fliehe,   um  diesen  kurzen  Ausdruck   anzuwenden,    wahrscheinlich  eine 

Auktion  der  Entfernung  vom  kritischen  Punkte   sein  wird.     Zunächst 

diesem   ist   die  Mischungs wärme   fast  Null,   die   gesamte  Oberflächen- 

enei^e  also  gleichfalls,  und  es  erscheint  sachgemäss,  anzunehmen,  dass 

AD  dieser  Kleinheit  nicht  nur  der  kleine  Wert  der  Oberflächenspannung 

oder   der   Intensitätsgrösse,   sondern   auch    der  Oberfläche   selbst,   der 

Kapazitätsgrösse,  beteiligt  sei. 

Eine  Folge  dieser  letzten  Annahme  wäre  aber,  dass  noch  eine 
mo'kliche  Heterogenität  in  der  anscheinend  homogen  gewordeneu  Flüs- 
sigkeit unmittelbar  oberhalb  der  kritischen  Temperatur  übrig  bleibt. 
Auf  diese  wäre  das  oben  beschriebene  Opalisieren  zurückzuführen,  ebenso 
die  grosse  innere  Reibung  und  ihr  grosser  Temperaturkoefflzient.  Dass 
auch  die  Erscheinung  mit  der  Schaumbildung  auf  denselben  Grund 
zurückzufuhren  ist,  erscheint  mir  ziemlich  wahrscheinlich.  Doch  fehlt 
es  uoch  zu  sehr  an  Kenntnissen  darüber,  wovon  die  Dauer  eines  Flüs- 
sigkeitshäutcheus  abhängig  ist,  als  dass  man  dies  mit  Sicherheit  be- 
haupten könnte^). 

110.  Praktische  Anwendungen.  Die  kritische  Lösungstemperatur 
verschiedener  Stoffe  in  einem  und  demselben  Lösungsmittel  ist  für  die 
Sto£fe  ebenso  charakteristisch,  wie  es  der  kritische  Dampfpunkt  für 
reine  Stoffe  ist.  Es  verspricht  daher  der  Gedanke,  diese  Temperatur 
zur  Kennzeichnung  von  Stoffen  zu  verwerten,  welche  sich  sonst  schwer 
unterscheiden  lassen,  einen  günstigen  Erfolg,  und  L.  Crismer^)  luit 
nachgewiesen,  dass  in  der  That  eine  solche  Verwendung  leicht  und 
genau  möglich  ist.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  zu  untersuchende 
Substanz  (es  wurden  vorwiegend  natürliche  Fette  und  ähnliche  Stoffe 
benutzt)  mit  ungefähr  dem  gleichen  Volum  Alkohol  vom  spezifischen 
Gewicht  0-8195  bei  15-5®  (9^/^  Wasser)  in  ein  Röhrchen  von  5 — 6  mm 


')  Dass  bei  FlQssigkeitcn,  die  in  allen  Verbältnissen  mischbar  sind,  negative 
OberflftGhenspannnng  angenommen  werden  darf,  findet  sieb  schon  von  W.  Thomson 
(Lord  Kelvin)  aQBgesprochen.  Vgl.  Populäre  Reden  und  Vorträge,  deutsche  Aus- 
gabe, S.  15.  Berlin  1891.  Doch  fehlt  die  Beziehung  auf  die  kritischen  Erschei- 
nuogen. 

*)  BuJl.  Ac.  Boy.  de  Belgique  SO,  97.  1895. 
Ostvftld»  Cbemio.  n,2.  2. Aufl.  44 
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Weite  und  9  cm  Länge  gebracht  und  im  Schwefelsäurebade  erwärmt. 
Nähert  man  sich  der  kritischen  Temperatur,  d.  b.  der  Temperatur,  bei    ; 
welcher    die   Flüssigkeiten    in    allen   Verhältnissen    ineinander    löslich 
werden,  so  flacht  sich  der  Meniskus  an  der  Trennungsfläche  ab;  man 
kehrt  dann  das  Röhrchen  um,  damit  eine  vollständige  Vermischung  statt-    , 
findet,  erwärmt  etwa  10^  über  die  Mischtemperatur  und  lässt  langsam 
abkühlen.   Unmittelbar  vor  der  Trübung  in  der  ganzen  Masse  sieht  man 
die  kleine  an  dem  oberen  Ende  des  Rohres  durch  Kapillarität  festge- 
haltene Flüssigkeitsmenge  trübe  werden,  und  kann  diese  Erscheinnug 
als  Ankündigung  der  Haupterscheinung  benutzen. 

Die  Versuche  zeigen,  dass  ziemlich  unabhängig  von  der  Menge  der 
benutzten  Flüssigkeiten  sich  die  kritische  Lösungstemperatur  innerhalb 
eines  Grades  genau  bestimmen  lässt  Der  Umstand,  dass  als  Lösungs- 
mittel wässriger  Alkohol,  also  ein  nichteinheitlicher  Stoff  benutzt  wurde, 
verstärkt  allerdings  den  (kleinen)  Einfluss  der  relativen  Menge,  doch 
blieb  dieser  innerhalb  der  Fehlergrenze.  Bei  besonderen  Versuchen 
über  diesen  Einfluss  ergab  sich,  dass  die  Abweichungen  etwa  zwischen 
20  und  60®/o  gelösten  Stofies  gering  und  praktisch  zu  vemacblässigen 
sind.  Die  praktische  Bedeutung  des  Verfahrens  zeigt  sich  darin,  dass 
es  einen  scharfen  Unterschied  zwischen  Butter  und  Margarine  zu  machen 
gestattet,  deren  kritische  Lösungstemperaturen  um  etwa  20^^  ausein- 
ander liegen. 

Weiter  wurde  die  Frage  nach  der  gegenseitigen  Beeinflussung 
mehrerer  Stofi'e  gestellt  und  mit  dem  Ergebnis  beantwortet,  dass  ange- 
nähert die  kritische  Temperatur  eines  Gemenges  sich  nach  der  Mischungs- 
regel aus  den  kritischen  Temperaturen  der  Bestandteile  berechnen  lasse. 
Doch  findet  voraussichtlich  diese  einfache  Beziehung  nur  bei  chemisch 
ähnlichen  Stofl'en  statt. 

Ändert  man  den  Gehalt  des  Alkohols  an  Wasser,  so  ändern  sich 
auch  die  kritischen  Lösungsteniperaturen.  Stellt  man  diese  als  Funk- 
tion des  Wassergehaltes  zusammen,  so  ergiebt  sich  eine  sehr  nahe  ge- 
rade Linie.  Untersucht  man  ferner  verschiedene  Stoffe  in  diesen  ver- 
schiedenen Alkoholen,  so  sind  die  vom  Wassergehalt  verursachten  ünter- 
schicule  von  der  Natur  des  Stoffes  nahezu  unabhängig,  so  dass  die  zu 
verschiedenen  Stoffen  gehörigen  Temperatur -Wasser -Kurven  einander 
l)arallel  sind.  Nur  bei  hohen  Temperaturen  weichen  die  Linien  ab«  in- 
dem die  Zunahme  der  Temperatur  langsamer  erfolgt  ah  die  des  Wasser- 
gehaltes. Lidessen  bat  die  bei  den  hohen  Temperaturen  erfolgende  Ver- 
änderung der  Stoffe  (Verseifung  der  Fette)  einen  bedeutenden  Einflus 
auf  diese  Erscheinung. 
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'Schliesslich   beschreibt  Crismer    ein    optisches   Verfahren    zur  Be- 
^iflnüg  der  kritischen  Lösungstemperatur.    Man  beobachtet  den  Me- 
ia^  mit  eineoi  Mikroskop   und  nimmt   als  Reaktion  den  Augenblick, 
^^  die  krumme  Trenntingslinie  gerade  wird.     Färbt  man  den  Alkohol 
^t  etwas  Fuchsin,  so  kann  man   die  Erscheinung  noch  bequemer  be- 
^*^'^  "bten.     Diese  Temperatur   liegt    4  oder  5  Grad  unter  der  eigent- 
;j  kritischen  Temperatur, 

V?enn  der  Alkohol    Isobutyl-   oder  Isoamylalkohol   in   merklichen 

Mengen  enthält,  so  gehen  die  Temperaturen  herunter:  für  jedes  Prozent 

Bni   etwa    zwei    Grad-     Die    Mengen,    welche    in    einem    gewöhnlichen 

inen  Alkohol  ▼orkoramen,  sind  indessen  zu  gering,  um   irgend  einen 

iDf!$sbaren  Einfiuss  zu  zeigen,  wie   sich  durch  Versuche  an  Alkoholen 

ron  verschiedener  Herkunft  ergab. 

111.  Dampfdrucke  teilweiae  mischbarer  Flüssigkeiten*  Für  die 
Gebiete,  in  welchen  von  zwei  teilweise  mischbaren  Flüssigkeiten  noch 
homogene  Lösungen  gebildet  werden,  gelten  die  S.  617  u.E  entwickelten 
Beziehungen  unverändert.  Es  wird  also  der  Dampfdruck  des  Lösungs- 
mittels proportional  dem  Molenbruch  vermindert  werden,  und  der 
Dampfdruck  des  gelöaten  Stoffes  wird  je  nach  der  Grösse  der  Löslich- 
keitskonstanten  mehr  oder  weniger  schnell  proportional  seinem  Molen- 
bmch  wachsen. 

Setzt  man  aber  von  dem  Stoflfe  B  zum  Lösungsmittel  A  mehr,  als 
sich  bei  der  gegebenen  Temperatur  zu  lösen  vermag,  so  bilden  sich 
zwei  Schichten.  Mit  dem  Dampf  zusammen  macht  dies  drei  Phasen; 
66  ist  also  nur  noch  eine  Freiheit  übrig,  die  von  der  Temperatur  be- 
ansprucht wird.  Die  Änderung  der  Zusammensetzung  kann  unter  diesen 
Umständen  keinen  Einfluss  auf  den  Dampfdruck  mehr  haben,  und  dieser 
bleibt  unverändert,  bis  bei  weiterem  Zusatz  von  B  die  Flüssigkeit  wie- 
der homogen  wird,  und  eine  Lösung  von  A  in  überwiegendem  B  dar- 
»t^ellt.  Hier  verschwindet  eine  Phase,  das  Gebilde  hat  zwei  Freiheiten, 
und  reagiert  durch  den  Dampfdruck  wieder  auf  Änderungen  iu  der 
Konzentration. 

Man  erhält  das  gleiche  Ergebnis,  wenn  man  sich  überlegt,  dass 
während  der  Periode,  wo  zwei  getrennte  Schichten  der  Flüssigkeit  vor- 
haBden  sind,  die  Zusammensetzung  jeder  Schicht  eich  mit  dem  Mengen- 
verhältnis nicht  ändert,  sondern  nur  ihre  relative  Menge.  Da  aber 
diese  keinen  Einfluss  auf  den  Dampfdruck  hat,  so  kann  sich  dieser 
auch  nicht  ändern. 

Femer  besteht  aber  eine  wichtige  Beziehung,  welche  z?i^t%t  ^Citi 
KonowaJow  aufgestellt  worden  ist:  die  beiden  Scbiclaten  Aet  ¥\\km^^^ 
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haben  trotz  ihrer  verschiedenen  Zusammensetzung  gleichen  DampUnidL 
und  zwar  nicht  nur  gleichen  Gesamtdruck,  sondern  auch  gleiche  Teil- 
drucke ihrer  Bestandteile. 

Konowalow  hat  dies  Ergebnis  sowohl  experimentell  geprüft,  wie 
auch  theoretisch  begründet.  In  letzterer  Beziehung  stützte  er  sich  auf 
eine  Schlussweise,  die  von  W.  Thomson  (Lord  Kelvin)  zuerst  für  die 
Betrachtung  eines  anderen  Falles  angewendet  worden  war,  und  die  wf 
der  Unmöglichkeit  eines  Perpetuum  mobile  beruht  Eine  genauere 
Prüfung  der  Scblussweise  ergiobt,  dass  es  sich  nicht  um  ein  Perpetanm 
mobile  im  damaligen  Sinne,  oder  eines  erster  Art  (II,  474)  handelt, 
sondern  um  eines  zweiter  Art.  Wir  ersetzen  die  Betrachtung  durch  den 
einfachen  und  allgemeinen  Satz:  Was  auf  eine  Art  im  Gleichgewicht 
ist,  ist  auf  alle  Art  im  Gleichgewicht. 

Die  Zusanamensetzung  der  beiden  Schichten,  in  die  sich  das  Ge- 
misch getrennt  hat,  kann  durch  unmittelbaren  Austausch  in  der  Be- 
rührungsfläche und  auch  durch  Destillation  geändert  werden.  Sind 
beide  Schichten  in  ersterer  Beziehung  im  Gleichgewicht,  so  müssen  sie 
es  auch  in  letzterer  sein,  d.  h.  die  beiden  Teildrucke  der  vorhandenen 
Flüssigkeiten  müssen  gleich  sein. 

Die  Kurve  der  Gesamtdrucke  eines  teilweise  mischbaren  Flüssig- 
keitspaares wird  sich  somit  aus  zwei  geneigten  Teilen  an  beiden  Enden 
und  einer  horizontalen  Geraden  dazwischen  zusammensetzen.  Es  ergiebt 
sich  alsbald  die  Frage,  wie  die  beiden  geneigten  Teile  gestaltet  sein 
werden,  insbesondere  ob  sie  aufsteigen  oder  absteigen,  oder  ob  beides 
an  den  beiden  Enden  einer  Kurve  stattfinden  kann. 

Der  Kürze  wegen  sollen  in  folgendem  die  beiden  äusseren  Teile 
der  Kurve,  welche  den  homogenen  Gemischen  angehören  und  einen  mit 
der  Zusammensetzung  veränderlichen  Gesaratdruck  zeigen,  die  Enden 
der  Drucklinie  genannt  werden;  das  mittlere  Stück  dagegen,  velcbes 
horizontal  über  das  ganze  Gebiet  der  toilweisen  Mischbarkeit  oder  der 
Trennung  in  zwei  Schichten  sich  erstreckt,  das  Mitteil  der  Druckliöi^- 
Die  erste  Frage,  die  sich  hier  erhebt,  ist  die  nach  der  Form  der  En^e^ 
gegenüber  dem  geradlinigen  Mitteile. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  zwei  Formen  vorkommen  können,  ^^ 
durch  r  und  s,  Fig.  125,  angedeutet  sind.  Entweder  besteht  im  MitteS^ 
das  Maximum  des  Dampfdruckes,  und  beide  Enden  liegen  unterhalb 
der  Geraden,  Fig.  125,  r.  Oder  das  Mitteil  liegt  zwischen  den  Werten 
welche  an  den  Enden  vorkommen,  Fig.  125,  s.  Die  formal  denkbtf< 
dritte  Form,  bei  welcher  das  Mitteil  der  Dampfdrucklinie  unterhalb 
der  beiden  Enden  liegen  könnte,  ist  nicht  beobachtet  worden.    Ano 
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Fig.  125. 


theoretische  Grründe  gegen  ihre  Möglichkeit  Eonowalow  giebt*) 
de  Überlegung  darüber,   und  weiter   unten  werden   noch  andere 
de  in  gleichem  Sinne,   doch  auf  ganz  anderer  Grundlage  beige- 
ht werden. 

Zwischen   der  Richtung   der   Kurve   des  Gesamtdruckes   und   der 
^mhiedenheit  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  und  des 
rfes  besteht  die  Beziehung, 
I  for  aufsteigende  Teile  der 
Inte  die   Konzentration    im 
jfe  grösser  ist,  als  in  der 
IHsdgkeit,    und    umgekehrt 
Wire  nun  die  Kurve  von  der 
Gestalt,  dass  das  Mitteil  nied- 
i^er  läge,  als  beide  Enden,  so 
wfirde  dort,  wo  das  erste  Ende 
in  das  Mitteil  übergeht,  wegen 
des  Absteigens  die  Konzentra- 
tion im  Dampfe   kleiner   sein 
müssen,  als  in  der  Flüssigkeit 
Dort,  wo  das  zweite  Ende   an  das  Mitteil   grenzt,    würde   wegen  des 
Au&teigens    der    Kurve    die    Konzentration    im   Dampfe    grösser    sein 
müssen,  als  in  der  Flüssigkeit    Nun  sind  aber  an  beiden  Punkten  die 
Dämpfe  gleich  zusammengesetzt,  und  gleichzeitig  ist  die  Konzentration 
der   Flüssigkeit   in   dem    zweitgenannten   Punkte   viel    grösser,   als   im 
ersten.     Es   müsste   also   der   Dampf  sowohl   verdünnter   als   die  ver- 
dünntere,   und  konzentrierter  als  die  konzentriertere  Flüssigkeit  sein, 
was  unmöglich  ist.    Daher  muss  mindestens  ein  Ende  der  Gesamtkurve 
niedriger  liegen,  als  das  Mitteil. 

112.  Die  Teildruckkurven.  In  den  homogenen  Gebieten  an  den 
Enden  der  Mischungsreihe  werden  die  wiederholt  erörterten  Verhält- 
nisse für  die  Teildrucke  zu  erwarten  sein.  Der  in  geringer  Menge  vor- 
handene Anteil  wird  eine  Kurve  geben,  die  von  Null  beginnt  und 
schneller  ansteigt,  als  die  Verbindungsgerade  zum  Dampfdruck  der 
reinen  Flüssigkeit  Am  anderen  Ende  der  Mischungsreihe,  wo  dieser 
Stoff  vorwiegt,  wird  dagegen  die  Teildruckkurve  in  der  Richtung  dieser 
Geraden  verlaufen. 

An  den  beiden  Stellen,  wo  die  Flüssigkeit  sich  trennt,  hat  der 
Teildmck  denselben  Wert   Zwischen  diesen  Punkten  ist  er  unabhängig 


«;  Wied.  Ann.  14,  221.  1881. 
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voll   der  Zusammensetzung,   verläuft  also  als  horizontale  G€ 
Gesamtbild  ist  also  duroii  oabpj»  Fig.  126j  gegeben. 

So  ist  das  Verhalten,  weun  die  Scheidung  wii*klich  bei  dem 
sprechondcu  Mengenverhältnis  eintritt  Nun  können  wir  ans  aber  Jö 
dass  es  möglich  wäre»  Ober  Sättigung  an  den  Stellen  a  und  b  zu 
wirken.  Dann  würde  sich  die  Teildruckkurve  stetig  über  a  m 
hinaus  verlängern.  Wir  hätten  etwas  hinter  a  und  etwas  vor  b 
Gemische,  von  denen  das  erste,  weniger  des  ersten  Stoffes  enthalti 
in  Bezug  auf  diesen  einen  grösseren  Dampfdruck  hätte,  als  die  si 
die  viel  mehr  von  ihm  enthält  m 

Denkt  man  sich  nun  weiter»  es  wäre  möglich,  die  ganze  Mischt 
reihe  zwischen  a  und  b  homogen  zu  halten»   so   müsste  die  Teildi 

kurve  in  ihrem  ganzen 
laufe  stetig  sein.  Sie  k< 
dann  im  einfachsten 
nur  die  Form  a  c  d  p^  h 
die  durch  die  punktiertit 
bindung  zwischen  a 
augedeutet  ist 

Die  Analogie  zwischei 
ser  Figur  und  der  von  J.  1 
son  gegebenen  für  den  sti 
Übergang  zwischen  Fl 
keit  und  Dampf  fallt  i 
Augen  1).  vgl  I,  297. 
lassen  sich  entsprec! 
Schlüsse  ziehen.  Ehe  wir  auf  sie  eingehen,  soll  aber  noch  gezeigt 
den,  dasß  noch  andere  Gründe  auf  die  gleiche  Vorstellung  fuhreii 
Bei  der  Diskussion  der  möglichen  Formen  der  Teildruckk 
eines  Gemisches  (S.  617)  sind  nämlich  die  Möglichkeiten  nicht 
ständig  erschöpft  worden,  indem  für  die  Teildruckkurve  der  Fe 
zwar  das  Auftreten  eines  Wendepunktes,  nicht  aber  das  eines  I^ 
ijiums  berücksichtigt  worden  ist  Ein  Minimum  bei  der  (einfa 
Form  b  ist  ausgeschlossen»  da  es  negative  Dampfdrucke  nicht  gie 
Ein  solches  Maximum  würde  auftreten,  wenn  der  Löslicbkeitsl 
zieut  sehr  klein  wäre»  und   sich  daher  die  Kurve   vom  Nullpunkt 
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Fig.  126. 


^)  Biese  Aiialogio  kt  zuerst  von  Dubetn  [Dissolulious  et  Mclanges  TU, 
LiUo  1894)  und  uiiabliÄngig  vou  Margules  (Wieo.  Ak.  Ber.  104,  Dez.  1895 
gesprocbeu  worileu.  Ohne  meiner  VorgiUiger  gewahr  zu  sein,  habe  ich  sie 
tWied.  AniL  03,  336.   1897)  gleicbfalls  entwickelt* 
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steil  erhoben  würde.  Da  ihr  Ende  jedenfalls  die  Kichtuug  der 
rbindiingslmie  mit  dem  Nullpunkte  besitzt,  so  ist  die  Möglichkeit 
Q6S  Maximums  sehr  naheliegeiui  Was  wird  die  Folge  eines  solchen 
rrlaufes  sein? 

Während    von  o  bis  c,   und   ebenso  von  d  bis  p^,  Fig.  126,  der 
Ilmldruck  normaler  Weise  mit  der  Konzentration  zunitmnt,  müsste  zwischen 
<  uad  d  bei  steigender  Kunzentratian  der  Teildruck  abnehmen.    Da  nnu 
vtiter  der  Teildruck   das  Mass  der  wirksamen  Menge  ist,  so  kommen 
'     zu   der   unmöglichen    Beorderung,    dass   die   wirksame   Menge   des 
üU'Ses  abnehmen  soll,  während  seine  räumliche  Konzentration  zunimmt 
Eni  solcher  Zustand  wäre  labil  im  strengen  Sinnu  des  Wortes  und  da- 
her  physisch  unmöglich.     Wenn  daher   solche   Bedingungen    sich   aus- 
bilden, so  muss  irgend  etwas  anderes  an  Stelle  des  unmöglichen  Zu- 
itatides    eintreten.      In    dem    ganz    analogen    Falle   des    übe rd rückten 
Dampfes  (1,  298)  ist  es  der  teilweise  Übergang  in  den  anderen  Aggregat^ 
.;  [Lud,  d,  h.  das  Ei*scheinen  einer  neuen  Phase.    Auch  in  diesem  Falle 
lOint  eine  neue  Phase,  die  Losung  spaltet  sich  in  zwei  nicht  misch- 
i^^i^  Schichten. 

Wenn  mau  dies  Ergebnis  in  die  Gestalt  bringt:  damit  zwei  Flüs* 
fiigkeiten  sich  nur  teilweise  losen,  muss  ihre  Löslichkeit  klein  sein,  so 
sieht  es  wie  eine  Trivialität  aus.  Doch  entsteht  dieser  Anschein  nur 
daraus,  dass  mit  dem  Worte  Löslichkeit  sowohl  das  Sattigüngs Verhält- 
nis beider  Flüssigkeiten,  wie  das  Teilmigsverhältnis  zwischen  Lösung 
und  Dampf  bezeichnet  wird.  Thatsächlich  erhalten  wii'  die  nicht  un- 
mittelbar einleuchtende  Beziehung;  damit  zwei  Stoffe  nur  teilweise  lös- 
lich sind,  muss  der  in  geringerer  Menge  anwesende  Stoß'  relativ  reich- 
lich in  den  Dampf  übergehen.  Geht  er  mit  seinem  eigenen  Dampf  drucke 
iu  den  Dampf  über,  so  ist  er  gar  incht  löslich. 

Andererseits  fulgt  aus  den  letzten  Darlegungen,  dass  jedenfalls 
Trennung  in  zwei  Schichten  uiütreten  muss,  wenn  die  Toildruckkurve 
an  irgend  einer  Stelle  ihres  Verlaufes  abnehmende  Drucke  mit  stei- 
gender Konzentration  aufweist. 

Aus  dem  Umstände,  dass  eine  Toildruckkurve  von  der  Form  a  bei 
der  Bildung  eines  nicht  in  allen  Verbältnissen  mischbaren  Flüssigkeits- 
paares vorhanden  sein  muss^  folgt  notwendig,  dass  ein  Ende  der  Kurve 
dos  Gesamtdruckes  aufssteigend  sein  muss.  Es  ist  schon  erwähut  wur- 
den« dass  Kouowalow  das  gleiche  Ergebnis  auf  Grund  anderer  Betrach- 
tungen gefunden  hatte. 

Wie  die  zweite  Teildrnckkurve  aussehen  muss,  geht  aus  diesen 
Betrachtungen  gleichfalls  hervor,  da  ja  die  Beneniiuug  des  ersten  oder] 
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zweiten  Bestaodteils  willkürlich  ist     Dagegen  ist  die  Gestalt  der 
samt  kurve  verschieden,  je  nachdem  die  beiden  Teildruckkurveo  ; 
verschiedene    Ordinaten    besitzen,    oder    solche    von    gleicher    Gro 
Ordnung. 

Im    ersten   Falle   gehen   wir    von  der   äussersten  Möglichkeit 
dass  der  Dampfdruck  des  einen  Bestaüdteils  von  Null  überhaupt  nid 
ineasbar    verschieden    ist*     Dann    giebt    die  Teildruckkarve   gleichxeiti 
die  Kurve  des  Gesamtdruckes;    setzt  man  zu  dem  nichtflUchtigeD 
standteil  den  flüchtigen,  so  nimmt  der  Druck  anfangs  linear  zu,  trt 

beim  ersten  ünsätetigkeitspunl 


\ 


Fig,  127. 


einen  bestimmten  Wert, 
bis  zum  zweiten  Unstetigkeits- 
punkte  konstant  bleibt,  Uüd 
steigt  von  dort  ab  weiter  bis 
zum  Dampfdruck  des  fluch tig««i 
Bestandteils;  der  letzte  Teil  ist 
eine  Gerade  mit  der  Richtung 
auf  den  Anfangspunkt  der  Ko- 
ordinaten (Fig*  127»  a). 

Auch  bei  endlichen  aber 
kleinen  Werten  des  einen  Dampf- 
druckes wird  sich  das  Bild  nicht 


wesentlich  ändern,  nur  setzt  die  Kurve  nicht  im  Nullpunkt  an,  und  der 
ansteigende  Zweig  wird  flacher  (Kurve  b).  Werden  beide  Dampfdrücke 
einander  gleicher,  so  geht  das  Ansteigen  des  Zweiges  durch  die  hori- 
zontale Lage  (Kurve  c)  in  ein  Absteigen  über»  und  man  erhält  die 
Gestalt  d.  Damit  sind  die  Möglichkeiten  erschöpft  Das  Ergebnis  ent- 
spricht dem  S,  691  gefundenen, 

1 13.  Die  Zusammensetzung  des  Dampfes.  Die  gleichen  Verbält- 
nisse, welche  für  den  Dampfdruck  vorhanden  sind,  wiederholen  sich 
bezüglich  der  Zusammensetzung;  sie  ist  veränderlich  an  den  Enden  der 
Kurve  und  konstant  im  Mitteile, 

Da  im  heterogenen  Teile  zwei  verschieden  zusammengesetzte  Flüs- 
sigkeiten mit  demselben  Dampfe  im  Gleichgewicht  sind,  so  kann  man 
nicht  erwarten,  dass  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  mit  der  einer 
der  beiden  Flüssigkeiten  übereinstimmt  Auch  lehrt  der  Versuch,  dass 
das  Destillat  aus  dem  heterogenen  Gebiete  sich  in  zwei  Schichten  son- 
dert, die  auch  nicht  homogen  werden,  wenn  man  sie  auf  die  Siede- 
temperatur des  Gemisches  erwärmt  Es  entsteht  daher  die  Frage»  von 
welchem  Umstände  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  abhängig  sein  wird. 
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Um  zu  einer  Antwort  zu  gelangen,  betrachten  wir  die  Dampfdruck- 
linien eines  heterogenen  Glemenges  bei  verschiedenen  Temperaturen,  die 
TO  bis  zum  kritischen  Lösungspunkte   aufsteigen   lassen.     Fassen  wir 
nnächst  den  Fall  ins  Auge,  dass  im  Mitteile  ein  Maximum  des  Dampf- 
druckes besteht,  so  erhalten  wir  Formen  wie  in  Fig.  128;  die  Knick- 
itdlen  liegen  auf  der  bekannten  Löslichkeits-Temperaturkurve  (die  hier 
IQgen  früher  um  einen  rechten  Winkel  gedreht  erscheint).     Sie  treten 
ach  demnach   immer   näher,    und    die   Zusammensetzung    der    beiden 
Sdiichten  wird  immer  ähnlicher.     Im  kritischen  Lösungspunkte  ist  die 
Flüssigkeit   homogen   und  die 
Dampfdruckkurve  stetig  gewor- 
den, und  zwar  hat  sie  für  das 
Gemisch    von    der    kritischen 
Konzentration  einen  Maximal- 
wert   Folglich   ist   in   diesem 
Punkte   der   Dampf  von   der- 
selben Zusammensetzung,   wie 
die  Flüssigkeit. 

Gleichzeitig  haben  die  Teil- 
druckkurven ihre  Maxima  ver- 
loren, welche  in  Wendepunkte 
mit  horizontaler  Doppeltangente 
übergegangen  sind.    Am  Maximalpunkte  der  Gesamtdrucklinie  gilt  wie 

^™™®^  dpi/dx  +  dp,/dx  =  0, 

d.  h.  die  beiden  Teildruckkurven  machen  entgegengesetzt  gleiche  Winkel 
mit  der  Horizontalen^). 

Verfolgt  man  nun  umgekehrt  die  Kurven  abwärts,  indem  man  vom 
kritischen  Punkte  ausgeht,  so  wird  man  vermuten  dürfen,  dass  die 
Stelle,  der  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  entspricht,  immer  noch 
einen  ausgezeichneten  Punkt  bezüglich  der  Teildruckkurven  darstellt. 
Die  horizontale  Tangente  des  Maximalpunktes  geht  in  die  empirische 
Dampfdruckgerade  des  heterogenen  Gebietes  über,  welche  die  theore- 
tischen Einzeldruckkurven  in  drei  Punkten  schneidet.  Zwei  von  diesen 
Punkten  haben  die  physische  Bedeutung,  dass  sie  die  Zusammensetzung 
der  beiden  Flüssigkeiten  angeben,  bei  welchen  die  Unstetigkeit  der 
empirischen  Kurve  eintritt.     Man  darf  daher  vermuten,  dass  auch  der 


Flg.  128. 


')  Ich  vermute,  dass  in  diesem  Falle  die  Wendepunkte  der  Teildruckkurveo 
mit  dem  Maximalpunkte  der  Kurve  des  Gesamtdruckes  in  einen  Punkt  zusammen- 
fallen werden;  doch  kann  ich  hierfür  keinen  Beweis  beibringen. 
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dritte  Durchschnittspuükt  eine  physische  Bedeutung  habeu  wird,  und 
da  bleibt  uur  die  ZuBamtnensetzung  des  Dampfes  hierfür  übrig. 

Hieraus  ist  zu  schliessen,  dass  die  Zusammensetzung  des  U^mm 
aus  einem  heterogenen  Gemenge  der  betrachteten  Art  immer  rwii 
der  Zusammensetzung  der  beideu  einzelneu  gesättigten  Lösungen  hi 
wird»  mit  denen  der  Dampf  im  Gleichgewiclit  isL 

Doch  darf  nicht  vergessen  werden,  dass  dieser  Schluss  nur  für  im 
Fall  gültig  ist,  dass  der  Dampfdruck  im  Mitteile  der  unstetigeu  Dampf- 
drucklinie ein  Maximum  ist    Für  die  zweite  mögliche  Fonn  dieser  Linie, 
u  und  b  in  Fig.  127,  S.  692,  gelten  diese  Schlüsse  nicht,  da  hier  ulchl 
behauptet  werden  kann^  dass  beim  kritischen  Lösungspunkte  der  Dampf 
und  die  Flüssigkeit  gleiche  Zusammensetzung  haben.     Diese  Gleichheit 
tritt  ein,  wenn  die  Dampfdruckkurve  ein  Maximum  oder  ein  Minimum 
hat,  nicht  aber,  wenn  sie  nur  einen  Wendepunkt  hat.     Zwar  ist  aö 
einem  solchen   gleichfalls   dit*  Bedingung  dp/dx  =  0   eriÜllt.     Wahrend 
aber   in   den  beiden    ersten   Fällen    bei  Abweichungen    der   Flüssigkeit 
von  der  Zusammensetzung,  die  dem  maximalen,  bez.  minimalen  Dampf-' 
drucke  entspricht,   durch  den  Verdampfungs Vorgang  selbst  die  Flüssig* 
keit  wieder  auf  die  richtige  Zusammensetzung  zurückgeführt  wird,  tritt 
dies  im  Falle  eines  Wendepunktes  nicht   ein.     Vielmehr    bedingt   eine 
noch  so  kleine  Überschreitung  der  richtigen  Zusammensetzung  alsbald 
eine    weitere    Änderung    im    Siime    einer    wachsenden   Verschiedenheit 
zwischen  Flüssigkeit  und   Dampf,  wie  man  sich  leicht  durch   die  An-» 
Wendung  der  S.  621  gegebenen  Regel  überzeugt. 

114,  Verhalten  bei  der  Destillation*  Im  Gegensatze  zu  den  in. 
allen  Verhältnissen  mischbaren  Flüssigkeiten  sind  die  nur  teilweise 
mischbaren  in  allen  Fällen  durch  Destillation  trennbar.  Dies  ergiebtf 
sich  aus  der  Untersuchung  der  Vorgänge,  wie  sie  sich  auf  Grujid  der 
eben  durchgeführten  Betrachtungen  übersehen  lassen. 

Zunächst  stellen  sich  die  Isobaren  oder  die  Siedepunkte  bei  kon- 
stantem Druck  als  in  der  Hauptsache  symmetrisch  den  Isothermen  id 
ihrer  Abhängigkeit  von  der  Zustimmensetzung  dar.  An  den  beideu 
Enden  wird  sich  der  Siedepunkt  mit  der  Zusammensetzung  ander Ug 
und  zwar  wird  er  im  Falle  d,  Fig*  127,  S.  692,  zunächst  mit  wachsen«' 
dem  X  abnehmen,  bis  die  Flüssigkeit  sich  in  zwei  Schichten  trennt. 
Dann  wird  der  Siedepunkt  unabhängig  von  x  sein,  bis  wieder  beim 
Vorwalten  des  anderen  Bestandteils  eine  homogene  Lösung  eintritt 
Von  da  ah  bewirkt  eine  Zunahme  von  x  eine  Zunahme  des  Siede* 
punktes,  bis  der  der  reinen  Flüssigkeit  erreieht  ist. 
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Im  Falle  a  ist  für  x^O  der  Siedepunkt  sehr  hoch,  du  der  hier 
fwhaödene  Stoff  verhältnismässig  uofliichtig  im  Vergleich  mit  dem 
mdereo  ist.  Mit  wachsendem  x  nimmt  er  ab,  und  wird  von  dem  Punkte 
ib^  wo  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Schichten  teilt,  konstant,  bis  wieder 
ik  zwei  Schichten  in  eiue  homogene  Lösung  übergehen.  Von  hier  ab 
BUikt  er  auf  den  Siedepunkt  der  leichter  Müchtigeii  Flüssigkeit 

Wir  haben  also  wieder  zwei  veränderliche  j,Enden'*  und  ein  kon- 
5tiütes  „Mitteil". 

Hiernach  lässt  sich  die  Möglichkeit  einer  Trennung  durch  Destil- 
iation  beurteilen^  und  e&  ergiebt  sich>  dass  sie  in  allen  Fällen  au&luhr- 
hkt  ist, 

Für  den  Fall  a  und  b  lässt  sich  das  ohne  weiteres  übersehen,  da  die 
Flüchtigkeit  der  beiden  Bestandteile  sebr  verschieden  ist  Beginnt  man 
m  beliebiges  vorgelegtes  Gemenge  zu  destillieren,  so  geht,  wenn  es 
heterogen  ist,  bei  konstantem  Siedepunkte  ein  Dampf  von  konstanter 
Zusammensetzung  über,  der  ganz  vorwiegend  den  ieichter  flüchtigen 
Bestandteil  enthält  Hat  der  Rückstand  soviel  von  diesem  verloren»  dass 
sich  eine  homogene  Lösung  bildet,  so  steigt  der  Siedepunkt,  und  es 
mengt  sich  dem  Dampfe  mehr  von  dem  weniger  Üüchtigeu  Bestandteile 
bei  Man  wechselt  jetzt  die  Vorlage ,  um  das  erste,  reinere  Destillat 
nicht  zu  verderben,  und  kann  durch  Wiederholung  der  Destillation  zu 
einer  vollständigen  Trennung  gelangen.  Man  kann  die  Trennung  be- 
schleunigen» wenu  man  die  heterogenen  Anteile  vorher  trennt  und  ein* 
zelti  destilliert,  doch  ist  dies  für  die  Möglichkeit  der  Trennung  nicht 
wesentlich. 

Anders  verhält  sich  ein  Gemenge  mit  der  Kurve  d.  Hier  muss 
man  notwendig  mit  einer  mechanischen  Trennung  beginnen,  und  die 
beiden  Anteile  einzeln  destillieren.  Diese  verhalten  sich  insofern  gleich^ 
als  sie  einen  Dampf  aussenden,  dessen  Zusammensetzung  zwischen  der 
der  beiden  homogenen  Lösungen  liegt;  somit  verändert  sich  jede  von 
ihnen  so,  dass  im  Rückstande  sich  der  eiue^  bez,  der  andere  Bestandteil 
rein  ansammelt  Das  Destillat  zerfällt  in  zwei  Schichten,  die  mechanisch 
getrennt  werden,  und  wieder  jede  einen  der  beiden  Bestandteile  rein 
im  Rückstande  liefert.  Auch  hier  kann  man  durch  Wiederholung  zu 
vollständiger  Trennung  gelangen. 

Bemerkenswert  ist  aber,  dass  hier  die  vollständige  Trennung  nur 
unter  der  Voraussetzung  gelingt,  dass  man  die  Destillation  mit  der 
mechanischen  Scheidung  abwechseln  lässt 

1  l5r  Übersättigung  bei  Iiöaungeii  von  Plüasigkeiten  in  Flüssig- 
keiten,    Die  S*  349  angestellten  Betrachtungen  machten  es  wüoscbens- 
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wert,   über  die  dort  vorausgesetzte  Möglichkeit,   fiir  den  Fall  zweier 
riiissiger   Phasen    Obersättiguogserscheinungen    bervorzubringeo,   eimge| 
experimentelle  Anschauungen  zu  gewinnen.    In  der  Litteratur  sind  his-l 
her  keine  Fälle  verzeichnet,  in  welchen  derartige  Übersatt igungserschei-j 
nungen  beobachtet  worden  wären.    Vielmehr  hebt  Rothmimd*)  hertoi 
dass  ihm  niemals  irgend  erhebHche  Beträge  von  Übersättigung  bei  seinei 
Versuchen    über   den    kritischen   Losungspunkt  entgegengetreten  warei 

Nun  kann  dagegen  bemerkt  werden,  dass  in  der  Nähe  des  kiiti* 
sehen  Punktes  überhaupt  die  Breite  des  metastabilen  Gebietes  aller 
Wahrscheinlichkoit  nach  sehr  gering,  und  Übersättigungen  daher  tot 
völlig  ausgeschlossen  sein  mögen.  Ich  habe  deshalb  nach  Beispieleu 
gesucht,  in  welchen  man  hinreichend  weit  von  dieser  Grenze  entfernt  ist 

Ein  solcher  Fall  ist  Schwefel  und  Wasser,  Fasst  man  die  bekan&tl 
lieaktion  der  Thiosulfate  mit  Säure  so  auf,  wie  sie  S,  291  geschüde 
ist,  sa  liegt  ein  Vorgang  der  Übersättigung  von  Wasser  mit  gelöstem 
Schwefel  vor.  Da,  wie  Landolt  gezeigt  hat,  die  Zeit  bis  zur  Abschei* 
düng  der  Schwofeltrübung  eiue  ganz  gesetzmässige  ist,  so  sind  Zulallig- 
keiten  bei  dem  Vorgange  ausgeschlossen.  Man  kann  nur  noch  die 
Möglichkeit  erwägen,  dass  es  sich  nicht  um  die  Aufhebung  eines  über- 
sättigungsEustandes  handelt,  sondern  nur  um  eine  Überschreitung  de» 
Sättigungspunktes.  Doch  spricht  hiergegen  der  Umstand,  dass  man  die 
eben  trübe  gewordene  Flüssigkeit  mit  sehr  viel  Wasser  verdünnen 
kann,  ohne  dass  sie  klar  wird*).  Es  liegt  also  entweder  in  der  That 
eine  starke  Übersättigung  vor,  oder  der  Schwefel  verwandelt  sich  im 
Augenblicke  seiner  Abscheidung  in  Tröpfchenform  alsbald  in  eine  andere« 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Modifikation. 

Wegen  dieser  zweiten  Möglichkeit  suchte  ich  nach  einem  anderen  Fall 
der  diesem  Einwände  nicht  ausgesetzt  war,  doch  ist  es  mir  noch  nicht 
gelungen,  einen  solchen  zu  finden.  Ich  experimentierte  hauptsächlich 
mit  Chloroform  in  der  Gestalt,  dass  ich  eine  Lösung  von  Chloral  mit 
Natronlauge  versetzte,  wobei  sich  in  kurzer  Zeit,  wenn  auch  nicht 
augenblicklich,  Chloroform  bildet,  das  sich  bei  geeigneter  Verdünnung 
der  Gesamtflüssigkeit  —  etwa  10  bis  15  Liter  für  ein  Mol  —  in  Ge- 
stalt eines  deutlichen  Nebels  ausscheidet.  Der  Vorgang  erfolgt  gleich- 
massig  in  der  ganzen  Flüssigkeit  und  erinnert  lebhaft  an  die  Tbio* 
sulfatreaktiotK 


*)  Zeitschr,  f.  phys.  Chemie  2^  444.   1898. 

*)  Ich  habe  mich  eigeßs  hiervon  überzeugt;  die  50 fache  Verdttnnung  der 
FlQsBigkeie,  die  so  verdünnt  gewählt  war,  dass  sie  erst  nach  einigen  Minuten 
Schwefel  abschied,  konnte  keine  Klärung  bewirken. 
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Bei  den  Versachen  erwies  es  sich  als  unbedingt  notwendig,  die 
Verdampfung  des  Chloroforms  zu  verhindern,  welche  unter  diesen  Um- 
Ktänden  sehr  beträchtlich  ist  und  grobe  Fehler  veranlassen  kann.  Des- 
halb worden  die  Lösungen  in  dem  Apparate  Fig.  129  vermischt,  der 
GUIS  einem  Trichter  und  einer  Kugel  mit  Hahn  bestand,  die  beide  durch 
eine  weite  Kapillare  verbunden  waren.  Vor  dem  Versuche  wird  das 
Ganze  mit  Quecksilber  gefüllt^);  durch  das 
Ablassen  des  Metalls  können  dann  die  Lösungen 
aas  dem  Trichter  in  die  Kugel  gesogen  werden, 
ohne  dass  eine  Luftblase  mitkommt. 

Wird  einerseits  die  Zersetzung  des  Chlorals 
in  so  konzentrierter  Lösung  vorgenommen,  dass 
sich  etwas  Chloroform  ausscheidet,  und  dieses 
durch  Wasserzusatz  in  Lösung  gebracht,  so 
erfährt  man  die  Grenze  der  Löslichkeit  für 
Chloroform.  Nimmt  man  andererseits  von  vorn- 
herein immer  grössere  Wassermengen,  bis  eben 
keine  Trübung  mehr  eintritt,  so  erfährt  man 
die  Löslichkeit  des  Chloroforms  bis  zur  meta- 
stabilen Grenze.  Hat  das  metastabile  Gebiet 
also  eine  messbare  Breite,  so  müssen  die  beiden 
Verdünnungen  verschieden  sein. 

Der  Versuch  ergab,  dass  20ccm  */io-nor- 
maler  Lösung  von  Chloral  mit  lOccm  normaler 
Kalilösung  bei  18®  auf  ein  Gesamtvolura  von  33-5  ccm  gebracht  werden 
müssen,  um  keine  Ausscheidung  von  Chloroform  zu  geben.  Wurde  aber 
eine  solche  vorher  durch  Weglassung  eines  Teils  Wassers  hervorgerufen, 
so  wurde  durch  Wasserzusatz  bis  zu  einem  Gesamtvolum  von  33-6  ccm 
bis  33'7  ccm  wieder  vollständige  Lösung  bewirkt.  Wenn  also  hier  eine 
Übersättigung  möglich  ist,  so  ist  deren  Betrag  ausserordentlich  klein, 
denn  der  beobachtete  Unterschied  ist  von  den  Versuchsfehlern  nicht 
sicher  zu  trennen. 

116.  Zwei  flüssige  Phasen  ohne  Dampf.  Es  ist  schon  erwähnt 
worden,  dass  beim  Fortlassen  der  Dampfphase  das  Gebilde  aus  zwei 
flüssigen  Phasen   eine   Freiheit    mehr   gewinnt;    das   Gleichgewicht  hat 

')  Das  Qaecksilber  befand  sich  in  einer  Gummibirne,  wie  sie  für  photogra- 
phische Verschlüsse  benutzt  werden,  die  durch  einen  Gummischlauch  mit  der 
Kugel  verbanden  war.  Hierdurch  hat  man  sehr  bequeme  Arbeit,  und  das  lästige 
Verspritzen  von  Qaecksilber  wird  ganz  vermieden.  Die  Einrichtung  ist  mannig- 
facher Anwendungen  f&hig. 


Flg.  129. 
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zwei  Freiheiten,  uod  hei  bestimmter  Tempil ratur  kann  durch  Ändemiig 
des  Druckes  eioe  Verschiebung  der  Mischungsverhältuisse  bewirkt  wer- 
den, und  umgekehrt. 

Der  Sinn  dieser  Änderungen   wird  durch  die  wiederholt  benuUte 
Regel  bestimmt,  dass  sie  sich  dem  ausgeübten  Zwang  wideraetsen.  So 
wird  durch  Temperaturerhöhung  bei  konstantem  Druck  die  gegenseitige 
Änderung  der  Konzentration   stattfinden,   welche  mit  WärmeTerhraoch  I 
verbunden   ist,   und   bei   konstanter  Temperatur  wird  eine  Vermehruiis; 
des  Druckes  das  Gleichgewicht  in  solchem  Sinne  verschieben,  dass  da- 
durch das  gesamte  Volum  vermindert  wird. 

Man  mu8s  sich  bei  der  Anwendung  dieser  Regel  vor  dem  Irrtum 
hüten,  als  handele  es  sich  um  die  Änderungen  bei  der  Herstellung  fle^ 
Gemisches    aus   den    reinen    Bestandteilen,     Es    handelt    sich    um   die 
Wärme-  und  Volumänderungen  bei  den  wirklich  eintretenden  Ände- 
rungen des  Gleichgewichts.     Dies  ist  einerseits  die  Wärme,  welche  bei 
der  Übertragung  einer  solchen  Menge  des  einen  Bestandteils  aus  der 
einen   Lösung    in    die   andere    frei    wird,   dass   dadurch   die    Terlangta 
Änderung  der  Konzentration  bewirkt  wird,  andererseits  die  entsprechende 
Volumänderung.     Man    kann    daher    die   Grössen    auch   als   die   Unter- 
schiede zwischen  den  Vorgängen  bei  der  Konzentrationsvermehrung  der 
einen  und  der  entsprechenden  Konzentrationsverminderung  der  anderen 
Lösung  auffassen. 

Über  diese  Grössen  ist  thatsächlich  so  gut  wie  nichts  bekannt,  als 
dass  sie  jedenfalls  sehr  klein  sind  und  beim  kritischen  Punkt  verschwinden. 

Experimentell  ist  die  Frage  von  Alexe;jew  gestreift  worden;  er  hat 
keinen  Einfluss  des  Druckes  auf  die  Löslichkeit  nachweisen  können. 
Dagegen  hat  Kowalski  *)  einen  solchen  beobachtet;  allerdings  nicht  bei 
binären  Gemischen.  Eine  Lösung  aus  9*5  Isobutylalkohol  und  90*5  Wasser, 
die  bei  18**  klar  wird,  konnte  durch  Drucke  bis  1000  Atm.  bei  15* 
nicht  klar  gemacht  werden,  ebensowenig  Geausche  von  10  Äther  und 
90  Wasser,  oder  4  Anilin  und  96  Wasser. 

Dagegen  gelang  der  Versuch  mit  einem  Gemisch  aus  Äthylalkohol, 
Isobutylalkohol  und  etwas  Cyanin  in  solchom  Verhältnis,  dass  die  Flüs- 
sigkeit bei  22-1^  klar  wurde.  Durch  Zusammendrücken  bei  19*5^  auf 
880  bis  900  Atm.  konnte  der  Meniskus  vollständig  zum  Verschwinden 
gebracht  werden. 

Bei  19**  konnte  an  derselben  Flüssigkeit  auch  mit  Drucken  über 
1000  Atm.  kein  Verschwinden  des  Meniskus  erzielt  werden^     Kowalski 


')  Compt  rend.  119,  512,   1894. 
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>enntitet   daher,    dass   es   eioe  Temperatur   unterhalb    der  Mischungs- 
^«iDperatur   gehe,   bei   welcher  Mischung  durch  Druck   unmöglich  wird. 
Ebenso   ist  ein   Einfluss  des   Druckes  bei   Äther    und  Wasser  von 
Klobbie^)  nachgewiesen,  aber  nicht  gemessen  worden. 

117.  Mehr  und  weniger  als  zwei  fluBaige  Phasea.  Ähnlich»  wie 
bei  einem  einheitlichen  Stoffe  kein  Fall  bekannt  war,  wo  zwei  flüssige 
Phasen,  die  nicht  miteinander  mischbar  waren,  vorkamen,  so  kennen 
irir  noch  keinen  Fall  eines  binären  Gemisches,  in  welchem  mehr  als 
iwei  flüssige  Phasen  auftreten*).  Wenn  es  auch  möglich  wäre,  allge- 
meine Kegeln  für  das  Verhalten  solcher  Gebilde  aufzustellen,  so  so!) 
doch  davon  abgesehen  werden,  bis  entsprechende  Beobachtungen  zur 
Entwicklang  der  Theorie  Veranlassung  geben. 

Dadurch  scheiden  die  Fälle  www,  wwwd,  wwww  und  ©www  (vgL 
S.  479)  aus  der  Betrachtung  aus. 

Was  schliesslich  den  Fall  anlangt,  dass  nur  eine  flüssige  Phase 
vorhanden  ist,  so  mag  die  Bemerkung  genügen,  dass  alle  die  S.  596  u,  ff". 
geschilderten  Gleichgewichte  beim  Fortlassen  der  Dampfphase  eine  Frei- 
heit mehr  erlangen.  Sie  werden  alsdann  vom  Druck  abhängig,  aber 
wegen  der  im  allgemeinen  nur  geringen  Volumänderungen  bei  den  Vor- 
gängen in  homogener  Lösung  ist  dieser  Einfluss  nur  sehr  gering.  Experi- 
mentelle Untersuchungen  über  seinen  Betrag,  der  theoretisch  leicht  zu 
berechnen  ist,  sind  nicht  bekannt. 


Gleichgewichte  fester  Stoffe  mit  Flüssigkeiten. 

118»  IiöBung  fester  Stofife.  Als  feste  Stoffe  haben  wir  für  unsere 
Untersuchungen  solche  definiert,  welche  in  Berührung  mit  anderen 
Phasen  von  unverminderter  Zusammensetzung  bleiben.  Dadurch  würden 
wir  aus  den  eben  behandelten  Fällen  des  Gleichgewichts  die  hier  auf- 
tretenden erhalten,  wenn  wir  untersuchten >  was  aus  jenen  Gesetzen 
wird,  wenn  man  die  Konzentration  der  einen  flüssigen  Phase  unver- 
änderlich setzt.  Wenn  indessen  auch  ein  solches  Verfahren  für  die  for* 
male  Behandlung  der  Sache  vollkommen  angemessen  wäre,  so  werden 
wir  es  doch  zweckmässiger  finden,  die  Gesetze  unabhängig  von  jenen 
za  entwickeln»     Durch   die  erhebliche  Vereinfachung,   welche  jene  Be- 


*)  ZeiUchr.  f.  phys.  Chemie  24,  617,  1898. 

*1  Eg  scheint  sich  hier  um  eine  allgemeine  Regel  «o  handeln,  der  zufolge 
bei  n  BeÄtandieileo  die  ZhIiI  der  tiüsgigen  Phasen  nicht  über  o  hinausgeht  Dem- 
gemiaa  w&re  die  höchste  Zahl  koexisteoter  gasförmiger  Phasen  Eins,  tlUssiger  a 
und  fester  n  -h  2.  Bei  Gelegenheit  der  Gleichgewichte  höherer  Ordnung  wird 
hierauf  zurackzukommen  sein. 
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dingung  einfuhrt,  treten  so  oft  Konstanten  an  der  Stelle  TOki  Fanktionen 
in  die  Beziehungen,  dass  man  für  zahlreiche  Fälle,  in  denen  die  allge- 
meineren Verhältnisse  keine  einfachen  Gesetze  ergaben,  hier  solche 
finden  und  aussprechen  kann. 

Die  erste  Frage,  die  wir  zu  stellen  haben,  ist:  welche  Vorgänge 
finden  statt,  wenn  man  einen  festen  Körper  in  Berührung  mit  einer 
Flüssigkeit  bringt?  Die  Antwort  ist  zweifach:  erstens  finden  an  der 
Grenzfläche  zwischen  beiden  Änderungen  der  Oberflächenenergie  statt, 
und  zweitens  löst  sich  der  feste  Körper  in  der  Flüssigkeit  auf. 

Was  den  ersten  Punkt  anlangt,  so  haben  wir  zwei  yerschiedene 
Erscheinungen  zu  beobachten:  es  findet  Benetzung  statt  oder  keine. 
Im  ersteren  Falle  werden  wir  schliessen,  dass  durch  die  Ausbreitung 
der  Flüssigkeit  an  der  Oberfläche  des  festen  Körpers  unter  gleichzeitiger 
Bildung  einer  (im  Grenzfalle  gleich  grossen)  Flüssigkeitsoberfläche 
Energie  frei  wird,  d.  h.  dass  die  Oberflächenspannung  an  der  Grenz- 
fläche Flüssigkeit /fester  Körper  die  an  der  freien  Flüssigkeitsoberfläche 
übertrifi't.    Im  zweiten  Falle  findet  das  Umgekehrte  statt. 

Der  erste  Fall  ist  bei  weitem  der  häufigere.  Die  hierdurch  be- 
dingten Energieänderungen  sind  bei  festen  Körpern  von  sichtbarer 
Grösse  zu  klein,  um  für  die  gewöhnlichen  Verhältnisse  in  Betracht  zu 
kommen.  Doch  sind  immerhin  Thatsachen  bekannt,  welche  ihre  Mit- 
wirkung experimentell  zu  erweisen  gestatten.  Zunächst  werden  wir  in- 
dessen von  ihnen  absehen,  und  unter  festen  Phasen  uns  immer  feste 
Körper  von  genügender  Grösse  (>  0*01  mm)  vorstellen. 

Was  die  Frage  der  Löslichkeit  anlangt,  so  wird  man  am  besten 
jeden  Stoff  in  jeder  Flüssigkeit  als  löslich  ansehen,  somit  auch  jeden 
festen.  Jede  Erweiterung  unserer  Hilfsmittel  der  Messung  geringer 
Stoffmengen  lässt  uns  in  die  Tabelle  der  löslichen  Stoffe  bis  dahin  als 
unlöslich  angesehene  aufnehmen,  so  dass  das  Vorhandensein  einer  ab- 
soluten Grenze  überaus  unwahrscheinlich  wird. 

Schliesslich  ist  noch  zu  betonen,  dass  unter  festen  Stoffen  nur 
krystallisierte  zu  verstehen  sind.  Amorphe  Stoffe  sind  als  Flüssig- 
keiten anzusehen,  die  eine  sehr  grosse  innere  Reibung  besitzen.  Es 
folgt  nicht  daraus,  dass  amorphen  Stoffen  nicht  eine  bestimmte  Löslich- 
keit gegenüber  flüssigen  Lösungsmitteln  zukommen  könne;  besitzen  doch 
unzweifelhafte  Flüssigkeiten  eine  solche.  Aber  ¥nr  werden  für  amorphe 
Stoffe  auch  umgekehrt  allgemein  Lösefähigkeit  für  andere  Sto£fe,  wie 
sie  den  Flüssigkeiten  zukommt,  zu  erwarten  haben.  Darau  eigiebt 
sich  die  bekannte  grosse  Schwierigkeit,  solche  Stoflb  xtin  damvlelleiiy 
da   die   gewöhnlichen    Mittel   dazu,   Krystallisation  mg^ 
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Tersageo.  Erstere  ist  durch  die  Definition  ausgeschlossen,  letztere  fehlt 
meist  bei  Stoffen,  die  unter  gewöhnlichen  Umständen  amorph  erscheinen. 
Die  natürlich  yorkommenden  oder  ktinstlich  hergestellten  amorphen 
Stoffe  sind  daher  meist  Gemenge  oder  Lösungen  verschiedener  Bestand^ 
teile,  und  der  sicherste  Weg,  derartige  Stoffe  rein  herzustellen,  ist,  sie 
unter  ümstandou  entstehen  lassen,  wo  der  Zutritt  fremder  Stoffe  über- 
haupt ausgeschlossen  ist. 

119.  Begrenste  I^dsliebkeit.  In  Berührung  mit  einer  Flüssigkeit 
geht  ein  fester  Stoff  also  allgemein  in  Lösung,  bis  ein  Gleichgewicht 
sich  hergestellt  hat.  Da  wir  über  vier  Freiheiten  verfügen,  so  sind  bei 
zwei  Phasen  noch  zwei  Freiheiten  übrig,  und  das  Gleichgewicht  ändert 
sich  im  allgemeinen  mit  Druck  und  Temperatur.  Wir  können  durch 
die  Einführung  der  dritten  Phase  Dampf  noch  über  eine  Veränderliche 
verfügen,  und  erhalten  dann  ein  univariantes  Gebilde,  in  welchem  zu 
jeder  Temperatur  eine  bestimmte  Löslichkeit,  d,  h.  Konzentration  des 
festen  Bestandteils  in  der  flüssigen  Phase  gehört. 

Die  meisten  Löslichkeitsbestimmungen  sind  indessen  nicht  unter 
dieser  Bedingung  auegeführt  worden,  sondern  unter  der  des  constanten 
Atmosphärendruckes.  Für  die  quantitativen  Ergebnisse  hat  dies  eben- 
sowenig einen  messbaren  Einfluss,  wie  etwa  die  Veränderlichkeit  des 
Barometerstandes  auf  die  gewöhidichen  Schmelzpunktbestimmungen. 
Denn  die  Veränderlichkeit  der  Löslichkeit  mit  dbm  Drucke  ist  überaus 
gering,  so  dass  es  schwierig  genug  gewesen  ist,  sie  überhaupt  nachzu- 
weisen (I,  1044),  Deshalb  sind  wir  vom  experimentellen  Standpunkte 
aus  berechtigt,  die  unter  diesen  Umständen  bestimmten  Löslichkeiten 
an  Stelle  der  dem  dreiphasigen  Gebilde  zukommenden  zu  benutzen. 

Die  allgemeinen  Verhältnisse  dieses  Gleichgewichtes  sind  bereits  an 
früherer  Stelle  dargelegt  worden  (I,  1035),  so  dass  hierauf  verwiesen 
werden  kann.  Es  sei  nur  wiederholt,  dass  in  den  meisten  Fällen  die 
gelöste  Menge  mit  steigender  Temperatur  wächst.  Doch  sind  Ausnahmen 
nicht  selten.  Sie  hängen  wie  gleichfalls  erörtert  worden  ist,  mit  dem 
Zeichen  der  Lösnngswärrae  zusammen,  indem  Wärmeaufnahme  bei  der 
Lösung  eine  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  bedingt,  und 
umgekehrt. 

Der  Lösungsvorgang  hat  die  grösste  Ähnlichkeit  mit  der  Ver- 
dampfung; der  leere  Raum  in  dem  letzteren  Falle  wird  durch  das  reine 
Losungsmittel  dargestellt,  und  an  Stelle  des  Dampfdruckes  tritt  der  os- 
motische. Spricht  man  das  Dampfdruckgesetz  nicht  unter  Bezugnahme 
auf  den  Druck,  sondern  auf  die  Konzentration  aus  (&351),  so  ist  sogar 
eine  unmittelbare  Übertragung  möglich.     Die  Ähnlichkeit  ist  natürlich, 
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deüD  es  handelt  sich  in  beiden  Fällen  um  ein  univariantes  Gebilde»  i 
welchem    demnach    eine    eindeutige   Temperatur-Konzentrationsfun 
besteht.     Der  Gegensatz  bezüglich  der  Umwandlungswärme,  die  ja 
Übergang  von  Flüssigkeit  zu  Dampf  immer  positiv  (im  thermofljn 
sehen  Sinne)  ist,  während  sie  bei  Lösungen  beide  Zeichen  haben 
ist  60   aufzufassen,  dass  zwar  bei   der  Verflüssigung  des  festen  S 
immer    Wärme    aufgenommen    wird»    dass   aber   die    VermischuDg  da 
Flüssigkeiten  positive  wie  negative  Wärmetönungen  bewirken  kann, 
dann  unter  Umständen  auch  zu  negativen  Werten  für  den  Gesamtf 
gang   führt.     Unter  solchen   Umständen   wird  man   berechtigt  sein»^ 
solchen  Fällen  auf  erhebliche  Wechselwirkung  zwischen  den  beteili 
Stoffen  zu  schliessen  *). 

Die  festen  Stoffe  zeigen  immer  eine  begrenzte  Löslichkeit,  d.  h. 
es  giebt  keinen  Fall,  wo  eine  bestimmte  Menge  einer  Flüssigkeit  be- 
liebige Mengen  eines  festen  Stoffes  unterhalb  seiner  Schmelztemperatur 
in  den  flüssigen  Zustand  überführen  kann*  Je  mehr  man  sich  der 
Schmelztemperatur  nähert,  um  so  mehr  löst  sich  im  allgemeinen  der 
feste  Stoff  auf;  die  unbegrenzte  Mischbarkeit  tritt  aber  gegebenen  Falb 
erst  beim  Schmelzpunkt  selbst  ein,  d.  L  kann  nur  der  flüssigen  Form 
zukommen.  Dieses  Verhalten  ist  eine  Folge  der  Gesetze,  welche  für  diel 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  fester  Stoffe  durch  fremde  Zusäts« 
gelten  (I,  741)»  die  ihrerseits  in  der  Voraussetzung  begründet  sind,  dass 
sich  die  Zusamraensetung  der  festen  Phase  nicht  mit  der  begleitenden 
flüssigen  oder  gasförmigen  ändert 

Der  Betrag  der  begrenzton  Löslichkeit  ist  im  allgemeinen  sehr  ver- 
schieden. Zahllose  Stoffe  lösen  sich  in  bestimmten  Flüssigkeiten,  wie 
Wasser  nur  in  geringer  Menge,  Andererseits  gieht  es  grosse  Stoffgruppen» 
wie  die  organischen  Verbindungeni  die  fast  alle  in  einander  löslich  sind. 
Wovon  diese  Verschiedenheiten  abhängen,  ist  nur  zu  einem  gefingen 
Teile  bekannt  Betrachtet  man  die  Frage  im  Lichte  der  Erörterungen 
über  die  begrenzte  Löslichkeit  der  Flüssigkeiten  in  einander  (S,  690), 
so  wird  man  das  Vorhandensein  von  geradlinigen  oder  nach  unten  kon- 
vexen   Teil  druck  kurven    ohne    Maximalwerte    für   eine    wesentliche  Be- 


I 
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^)  Die  Verli&ltnisse  ^iitd  tirogekclirt  wie  bei  üüssigen  Lösuiigen  von  Gaften«  | 
wo  durch  die  VerliUssigung  des  Gases  beim  Lö au qjs^s Vorgang  eine  Wärmeentwick' 
lung  gegeben  ist,  welche,  soweit  bekannt,  etwaige  podtive  VermiflchUngßwÄnnpji 
Btets  übertrifft,  so  dass  die  ftesaranite  Wärmeentwicklung  negativ  zu  sein  pflegt. 
Darum  niinmt  die  Löslicbkeit  auch  immer  mit  steigender  Temperatur  ab  Der 
von  Bohr  (Wied.  Ann,  44,  340.  WA\  angegebene  Fal!»  dass  sich  beim  Wast,prjitüfr 
eine  Ausnahme  bei  GO*^  zeige,  erscheint  noch  etwas  unsicher. 
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^^^■Mtl^insehen*     Erstere  treten  aber  am  ehesten  bei  Stoffen  auf,  dio 
^^Hlbder  möglichst  ähnlich   in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  und 

^^Br  Funktion  sind.     Auch  ist  es  eine  alte  Erfahrungsregel,  dass  sich 
^^^^cbe  Stoffe  am  reichlichsten  in  einander  losen. 

Im  zweiten  Falle  der  nach  unten  konvexen  Teildruckkurve  haben 
es  mit  der  Erscheinung  zu  tbmi,  dasa  die  wirksame  Menge  der 
lüsBigkeit  kleiner  ist,  als  ihrem  Molenbruch  entspricht  Man  ist  ge- 
rohnt,  diesen  Fall  als  den  Ausdruck  einer  chemischen  Verwandtschaft 
Vischen  den  Bestandteilen  aufzufassen.  Auch  das  Vorhandensein  einer 
olcheo  Beziehung  wird  die  Löstichkeit  erhöhen. 

Unmittelbar  an  diese  Art  des  Einflusses  schliesst  sich  die,  wo  der 
tii%eläste  Stoff  selbst  eine  Änderung  durch  Verbindung  mit  demLösungs- 
Dtttel  oder  allgemein  durch  dessen  Einfluss  erleidet  Dann  wird  der 
u&gewandelte  Anteil  dem  Gleichgewicht  mit  dem  festen  Stoffe  entzogen, 
and  es  müssen  sich  neue  Stoffmengen  auflösen,  damit  sich  dieses  wieder 
herstellt  Diese  Art  des  Einflusses  ist  bereits  zu  Beginn  des  Jahrhun- 
derts von  Berthollet  eingesehen  worden;  in  eine  der  Berechnung  zu- 
gängliche Gestalt  hat  sie  W.  Nernst*)  gebracht.  So  ist  beispielsweise  die 
Löslich keit  des  Jods  als  J,  in  reinem  Wasser  sehr  gering;  wird  aber 
Jodkalium^  oder  allgemein  ein  Stoff  zugesetzt  der  Jodionen  liefern  kann, 
so  bildet  sich  das  neue  Ion  J^',  welcher  seinerseits  teilweise  in  J, 
und  das  Ion  J'  gespalten  ist,  und  erst,  wenn  die  Konzentration  des 
ersteien  den  Betrag  erreicht,  der  der  Löslichkeit  des  Jods  in  reinem 
Wässer  entspricht,  so  kann  Gleichgewicht  eintreten*). 

Ein  anderer  Umstand,  welcher  auf  die  Loslichkeit  einen  grossen 
Einfluss  hat,  ist  die  Lage  des  Schmelzpunktes.  Man  wird  allgemein 
jeder  Flüssigkeit  in  Bezug  auf  jede  andere  ein  bestimmtes,  wenn  auch 
oft  kleines  Mass  an  Loslichkeit  zuschreiben  dürfen.  Dasselbe  gilt  für 
eine  Flüssigkeit  bei  ihrer  Erstarrungstemperatur.  Ist  etwas  von  einer 
zweiteu  Flüssigkeit  aufgelöst,  so  kann  man  die  Temperatur  entsprechend 
erniedrigen,  bis  sich  der  feste  Stoff  ausscheidet  Bei  dieser  Temperatur 
ist  also  eine  an  dem  betrachteten  Teile  sehr  reiche  Lösung  mit  der 
festen  Form  im  Gleichgewicht,  d,  h.  die  Lösung  ist  in  Bezug  auf  ihn 
gesättigt.  Von  dieser  Seite  aus  könnte  man  also  sagen,  dass  in  der 
Nähe  seines  Schmelzpunktes  jeder  feste  Stoff  in  jeder  Flüssigkeit  sehr 
lÖslidi  sei.  Doch  tritt  bei  weiterem  Zusatz  der  Flüssigkeit  im  allgemeinen 
Scheidung    in    zwei   flüssige   Phasen    ein,    von    denen    die    zweite    ent- 

*)  Ztfichr.  f  phys.  Chemie  4,  372.  1889. 

')  Die  genaue  Schilderang  dieses  Falles  und  ähnlicher  wird  an  späterer  Stelle 
erfolgen- 
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eprechond  wenig  des  festen  Stoffes  gelöst  enthält,  und  die  gleich&Ils 
mit  der  festen  Form  im  Gleichgewicht  ist.  Es  ist  also  zwischen  dieioi 
beiden  Lösungen  kein  stetiger  Übergang  vorhanden.  Der  Begriff  <äar 
reichlichen  Löslichkeit  wird  gewohnbeitsmässig  nur  auf  stetige  Fälle 
angewendet,  so  dass  in  solchem  e tigeren  Sinne  allerdings  nicht  von  einer 
allgemeinen  reichlichen  Löslichkeit  eines  festen  Stoffes  zunächst  seinem 
Schmelzpunkt  in  jeder  Flüssigkeit  gesprochen  werden  darf. 

120.  Bas  IföBungBglelcbgewicIit.     Die  Untersuchungen  über  die 
Frage,  ob  es  sich  bei  der  Herstellung  einer  Lösung  um  ein  wirklichei 
Gleichgewicht  handelt,  das  von  den  relativen  und  absoluten  Mengen  der 
Phasen  unabhängig  ist,  sind  an  einer  früheren  Stelle  dieses  Lehrbuchea 
(I,  650)  bereits  mitgeteilt,  und  es  hatte  sich  dort  ergeben,  dass  sowohl 
die  Seite,  von  der  man  sich  dem  Gleichgewicht  nähert,  wie  auch  die 
Mengenverhältnisse  (so  lange  nur  beide  Phasen  zugegen  sind)  ohne  Ein- 
fluss  sich  erwiesen   haben.     Nur  vorübergehend  wurde  diese  ErkennU 
niss  dadurch  getrübt,  dass   man  aus   der  kinetischen  Hypothese 
Einfluss  der  relativen  Menge  ableiten  zu  müssen  glaubte.     Es  ist 
damals  noch  in  der  Folge  ein  experimenteller  Nachweis  für  solche  Ab 
hängigkeit  erbracht  worden,  so  dass  später  die  Notwendigkeit  einlxij 
durch  ad  hoc  erfundene  Hilfshjpotbesen,  bez.  durch  Wendungen,  di 
auf  eine  Darstellung  im  Sinne  der  Hypothese  ganz  verzichteten,  zwisch 
den  Thatsachen  und  der  Hypothese  einen  notdürftigen  Frieden  herm 
stellen. 

121.  ITbersättiguBg.  Wenn  man  die  Gegenwart  der  festen  Phi 
ausschliesst,  so  kann  eine  Lösung  bei  gegebener  Temperatur  und  gegebenei 
Druck  zwischen  Null  und  einem  Grenzwerte  jeden  beliebigen  Geha 
haben.  Die  Berührung  mit  dem  festen  Stoffe  bewirkt  dann  je  na« 
dfem  vorhandenen  Gehalte  entweder  Ausscheidung  oder  Auflösung.  Tri 
letztere  ein,  so  nennt  man  die  Lösung  in  Bezug  auf  den  festen  Sta 
ungesättigtt  im  anderen  Falle  üliorsättigt 

Die  Übersättigung  von  Lösungen  in  Bezug  auf  einen  festen  8td 
gehört  zu  den  meistuntei^uchten  ÜberBchreitungserscheinungcii.  Twl 
der  sehr  zahlreichen  Arbeiten  über  den  Gegenstand  hat  es  doch  bishf 
an  einer  zusammenhängenden  Dai-stellung  der  hier  auftretenden  Verbal 
nisse  gefehlt,  ja  die  sacbgemässe  Auffassung  selbst  ist  noch  auffj 
wenig  verbreitet.  Man  bezeichnet  fast  immer  diese  Erscheinung 
solche  des  labilen  Gleichgewichts,  und  übersieht  dabei,  dass  sie  dej 
rakter  der  Labilität,  d,  h.  endlicher  Zustandsändorung  bei  unb' 
kleinen  Einflüssen,  gar  nicht  zeigen.  Mim  kann  eine  übersättigte 
eine  überkaltete  Flüssigkeit  den   mannigfaltigsten  Einflüssen  ai 
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daas  sie  ihren  Zustand  plötzlich  ändert;  nur  die  Gegenwart  einer 

idir  kleinen  Menge  der  festen  Phase  bewirkt  eine  piötzliche  Änderung 
durch  die  Ausscheidung  einer  endlichen  Menge  des  festen  Stoffes. 

Dieee  Menge  kann  sehr  klein  sein.  Es  hat  deshalb  anfänglich 
Schwierigkeiten  gekostet,  nachzuweisen,  dass  wirklich  endliche 
des  fraglichen  festen  Stoffes  die  Ursache  vieler  scheinbar  frei- 
filliger  Krystallisationen  waren.  Dieser  Nachweis  hat  sich  erbringen 
icn,  und  damit  ist  eine  der  Ursachen  festgestellt  worden. 

Daneben  giebt  es  aber  auch  Fälle,  wo  trotz  des  Ausschlusses  von 

tallkeimen"  Krjstallisation  eintritt.  Dies  ist  insbesondere  der  Fall, 
nenn  die  Übersättigung  eine  hohe  ist  Wir  werden  daher  ebenso  wie 
bei  der  Überkai tung  Veranlassung  haben,  ein  metastabiles  (S.  349) 
Gebiet  geringer  Übersättigung  von  einem  labilen  Gebiete  2U  unter- 
scheiden« welches  bei  grösserer  Übersättiguog  beginnt  Im  ersten  tritt 
freiwillige  Kristallisation  nicht  eiD,  im  zweiten  kann  sie  eintretea.  Die 
Grenze  dieses  Gebietes  scheint  ausser  von  dem  Grade  der  Übersättigung 
noch  in  hohem  Masse  von  der  Beschaffenheit  fremder  Stoffe,  die  mit 
der  Lösung  in  Berührung  sind,  abzuhängen. 

122,  GrundlegiiBg  durch  J.  T.  Lowitz.  Als  Eotdeeker  der  Über- 
sattigungserscheinuugen  ist  Johann  Tobias  Lowltz  anzusehen,  der  gegen 
Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  als  Hofapotheker  und  Akademiker  in 
Petersburg  thätig  war,  und  eine  Anzahl  wesentlicher  Entdeckungen  über 
Krystallisationserscheinungen  gemacht  hat  So  hat  er  zuerst  das  wasser- 
haltige Kochsalz,  NaCl  +  2H"0  und  sein  merk  würdiges  Verhalten  be- 
schrieben; ferner  verdanken  wir  ihm  Beobachtungen  über  die  Überkai- 
tnngserscheinungen  an  reiner  Essigsäure,  die  er  als  einer  der  ersten  in 
Händen  gehabt  hat,  und  deren  noch  jetzt  gebräuchlicher  Name  Eisessig 
von  ihm  herrührt.  Die  hier  in  Betracht  kommende  Mitteilung  findet 
sich  in  CreUs  chemischen  Annalen  von  1785*)  unter  dem  Titel:  Be- 
merkungen über  das  Krystallisiren  der  Salze  und  Anzeige 
eines  sicheren  Mittels,  regelmässige  Krystallen  zu  erhalten, 
und  ich  lasse  sie  wörtlich  folge«. 

,,1.  Die  Krystallisirung  der  Sake  ist  gewiss  eine  der  merkwürdigsten 
und  nützlichsten  Operationen  der  Chemie.  Sie  dient  nicht  nur  zur  voll- 
kommensten Reinigung  der  Salze,  sondern  auch,  die  mannigfaltige  und 
eigentümliche  Bildung  ihrer  Krystalle  kennen  zu  lernen. 

2.  Es  ist  bekannt  dass  sich  nicht  alle  Salze  mit  gleicher  Leichtig- 
keit 2a  regelmässigen  Krystallen  darstellen  lassen;  indem  sie  nach  ihrer 


*)  Cralls  chesDwebe  Annalea^  1795.  1,  3. 
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verschiedenen  Natur,  z.  B.  der  grösseren  oder  geringeren  Aaflösbarkeit, 

Zerlliessbarkeit,  der  Menge  des  Krystallisationswassers  auch  verschiedene 
Behandlungsarten  erfordern» 

3*  Besonders  bei  kleinen  Salzportionen  hält  es  öfters  schwer,  alle 
zu  einer  regelmässigen  Krystallisation  erforderlichen  Umstände  genau  iü 
vereinigen;  daher  man  sichs  nicht  selten  innss  gefallen  lassen»  mit  einem 
und  demselben  SaLse  die  Operation  zu  wiederholen,  ehe  der  Zweck  äP- 
reicht  wird. 

4.  Ich  habe  gefunden,  dass  sich  bei  allen  denen  Salzen,  die  sich 
häufiger  in  warmem  als  kaltem  Wasser  auflüsen,  ein  Umstand  ereignet, 
auf  den  man  bisher  keine  Rücksicht  genommen  zu  haben  scheint,  aud 
der  gleichwohl  die  Hauptsache  der  mit  ihrer  Krystallisation  verbundeneu 
Schwierigkeit  ist. 

5.  Vom  Wasser  ist  es  durch  Fahrenheit  längst  bekannt,  dass  sich 
solches,  bei  vollkommener  Ruhe  und  in  geschlossenen  Gefassen,  ohne 
zu  gefrieren,  weit  über  seinen  Frostpunkt  erkälten  lässt  Das  nämliche 
findet  auch  bei  den  Auflösungen   der  eben  erwähnten  Salzarten  statt 

(i.  Man  weiss,  dass  das  Wasser  bei  einer  gewissen  Temperatur 
pünktlich  nur  eine  bestimmte  Menge  Salz  auflöst  Man  sollte  daher 
erwarten,  dass  sich  bei  der  geringsten  Verminderung  derjenigen  Tem- 
peratur, mittelst  welcher  die  Auflösung  geschah,  sogleich  eine  verhält» 
nismässigo  Menge  Salz  wieder  absondern  müsste:  dies  geschieht  aber 
nicht;  ich  habe  vielmehr  gefunden,  dass  man  eine  solche  gesättigte  Auf- 
lösung nicht  nur  einer  geringeren  Temperatur  aussetzen,  sondern  ihr 
überdem  durch  Abdampfen  noch  etwas  Wasser  entziehen  kann,  und  es 
wird  sich  dennoch  keine  Ausscheidung  von  Salztoilen  ereignen.  Folg*^ 
lieh  lä^st  sich  das  Wasser,  w^cnn  nicht  unmittelbai*,  doch  mittelbar  mit 
einem  Salze  übersättigen, 

7.  Diese  bei  allen  durch  Abkühlung  krystallisirendeu  Auflasungen 
stattfindende  mittelbare  Übersättigung  oder  Überkältung  ist  nicht  beiJ 
allen  Salzarteu  gleich  stark,  sondern  sie  scheint  von  dem  verschiedene»] 
Grade  ihrer  Auflösbarkeit  abzuhängen,  so  dass  sie  bei  den  leicht  auf^ 
löslichsten  immer  am  stärksten  ist.  Ich  werde  jetzt  zeigen,  inwieferaj 
dieses  Überkältungsvermögen  einer  regelmässigen  Ery  stall  isatioii  Binder^ 
lieh  sei. 

8.  Um  von  einem  Salze  wohlgebildete  Krystallen  zu  erhalten,  wirl 
erstens  vollkommene  Ruhe  der  Auflösung  erfordert,  und 
die  Krystallisation  so  langsam,   wie  möglich  erfolgen. 
derer  Salze  nun,  welche  einer  grossen  Überkältung  fi 
lisiren  nicht  eher,  bevor  sie  nicht  völlig  abgekühlt  t 
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iättigUDgszustaDd  übergegaogen  sind;  fängt  aber  jetzt  die  Kryetal- 
tiou  an,  so  erfolgt  sie  allezeit  mit  Ujigestüin*  lo  der  Flüssigkeit 
bistebt  eine  heftige  iimerliciie  Bewegung.  Die  gerade  zu  dieser  Zeit 
Dchst  notwendige  Rübe  wird  gäDzlich  verscbeucbt,  und  die  kleineren 
LrjBlaUeii  werden  auf  und  nieder  und  nach  allen  Seiteti  berumgescldeu- 
&rt;  so  dass  man  uach  beendigter  Krystallisation  statt  regelmässiger 
fjstallen,  bloss  einen  verwirrten  unförmlichen  Salzklumpen  erhält. 
ei  Tielen  Salzen  geschieht  es  auch,  dass  ihre  Auflösungen,  nachdem 
le  schon  längstens  völlig  erkaltet  sind,  plötzlich  durch  ihr  ganzes  Volu- 
pfiSk  zu  einer  gleichförmigen  strabligen  Salzmasse  gerinnen. 
^K  9.  Hieraus  ist  leicht  zu  ersehen,  dass  es  bei  dergleicheo  Salzen, 
PFregelmässige  Krystallen  zu  erlangen,  hauptsächlich  auf  ein  Mittel  an- 
Eommet  wodurch  die  Überkältung  der  Auflösung  abgehalten  werde,  da- 
mit sie  gleich  von  Anfang  der  allmähligen  Abkühlung  zu  kryetalliairen 
anfange.  Es  gelang  mir,  indem  ich  über  diesen  Gegenstand  nachdachte, 
und  anf  alle  beim  Krystallisiren  sich  zutragenden  Erscheinungen  auf- 
^arksam  war,  hierzu  einen  höchst  einfachen,  meinem  Wunsche  völlig  ent- 
^hebenden  Kunstgriff  zu  entdecken. 

^H  10.  Bei  denen  Salzauflösuegen,  die  während  ihrer  Abkühlung  fast 
^■einem  Augenblicke  durchaus  erstarrcü,  war  es  mir  auffallend,  dass 
*  diese  totale  Gerinnung  allezeit  blos  aus  demjenigen  Punkte  nach  allen 
Seiten  strahlenförmig  durch  die  ganze  Flüssigkeit  sich  verbreitet,  wo 
sieb  der  erste  Anfang  einer  Trennung  der  Salzteile  von  der  Flüssigkeit 
ereignet.  Es  kam  mir  hierbei  gleichsam  vor,  als  wenn  sich  die  sämt- 
lichen« in  der  Salzlösung  befindlichen  Salzteilchen  um  den  Vorrang  der 
ersten  Trennung  vom  Wasser  stritten,  und  dass  dasjenige  Salzteilchen, 
welchem  solches  zuerst  gelingt,  gleich  einem  Heerführer  den  übrigen 
das  Signal  zum  Nachfulgen  gebe. 

11.  Indem  ich  die  Sache  aus  diesem  Gesichtspunkte  betrachtete, 
fiel  mir  bei,  dass  vielleicht  durch  blosses  Einwerfen  eines  SalzkrystalU 
in  eine  gänzlich  abgekühlte  und  der  Krystallisation  hartnäckig  wider- 
stehende  Auflösung  eine  ähnliche  Anreizung  zur  Krystallisation  erfolgen 
möchte,  und  siehe  da,  der  Erfolg  entsprach  völlig  meiner  Erwartung, 
Warf  ich  Salzkrystalle  in  schon  völlig  erkaltete  Auflösungen,  so  erfolgte 
die  Krystallisation  sogleich  schnell  und  uuregelmassig;  that  ich  dies  aber, 
80  Unge  die  Auflösung  noch  warm  war,  so  erfolgte  sie  zu  meinem  Ver- 
gnügen nui'  langsam  und  ich  erhielt  jederzeit  die  schönsten  und  regel- 
mäaeigsten  Krystallen.  Erfreut  hierüber  ersah  ich  in  der  Anwendung 
nicht  nur  bei  meinen  häufigen  Versuchün  im  kleinen,  sondern  auch  im 
grossen,  den   herrlichsten  Nutzen  und  die  erwünschteste  Erleichterung, 
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12.  Ich  muss  erinnern,  dass  dieser  Handgriflf  nur  bei  leicht 
liehen  Salzen,  deren  Anzahl  aber  auch  hei  weitem  die  grösste  m 
geheint,  von  Nutzen  sei.     Bei  Salzen  hingegen,  die  sich  in  kaltem 
warmem   Wasser,   wie  z.  B.  das   Kochsalz  in  gleicher  Menge  m 
findet  er  gar  keine  Anwendung,  weil  bei  diesen  Salzen  keine  Obei 
tung  statttindet, 

13.  Es  gelang  mir,  durch  dieses  Mittel  selbst  solche  Salze  zu  n 
massigen  Krystallen    herzustellen,    welche   man   bisher   nur    in  Gesti 
unförmlicher  Salzmassen  zu  erhalten  wusste,  z.  B.  kaustisches  MineralkaK^^ 
salzsauren  Braunstein»  Vitriolsäuro  u.  dergl.  mehr. 

14.  Hat  man  von  einem  zu  krjstallisirenden  aufgelösten  Salze  nidüv 
in  trockener  Gestalt  bei  der  Hand,  so  darf  man  nur  geschwinde  eine 
kleine  Portion  der  Auflösung  gänzlich  eintrocknen,  and  hiervon  der 
sämtlichen  Auflösung,  wenn  sie  bis  zum  Krystallisationspunkte  einge- 
dampft ist,  während  der  Abkühlung  etwas  zusetzen. 

15.  Man  hat  genau  aufzumerken,  ob  sich  in  der  warmen  Solution 
die  eingeworfene  Sakportion  anfänglich  nicht  gänzlich  wieder  auflögt; 
geschieht  dieses,  so  muss  aufs  neue  etwas  zugesetzt  werden^  und  dii 
80  oft,  bis  eich  der  letzte  Anteil  nicht  mehr  auflöst. 

16.  Bei  Salzen,  die  am  schönsten  während  einer  gelinde  fortzi^ 
setzenden  Abdampfung  krystallisiren,  wie  die  salzsaure  Schwererde,  ist 
dieser  Handgriff  gleich  unter  der  Evaporation  zu  beobachten. 

17.  In  einigen  Fällen  ist  es  gut,  einen  Salzkrystall  an  einem  feinen 
Faden  oder  Haare  schwebend  in  die  Auflösung  hineinzuhängen* 

18.  Durch  fernere  Versuche  fand  ich,  dass  die  Auflösungen  nur  g<tng 
allein  durch  den  Zusatz  desselben  Salzes,  welches  die  Auflösung  enthält, 
keineswegs  aber  durch  ein  fremdes  zur  Krystallisation  angereizt  werden. 
Ja  ich  sah,  dass  ungleichai*tige  Salze  in  diesem  Falle  vielmehr  abstossei 
Kräfte  auf  einander  bezeigen.  Übrigens  ist  es  einerlei,  ob  man 
gleichartige  Salz  krystallinisch  oder  pulverförmig  zusetzt 

19»  Am  auffallendsten  lassen  sieh  diese  schönen  Phänomene  beim  Eis- 
essig zeigen,  welcher  einen  sehr  hohen  Grad  von  Oberkältung  annimmt. 
Man  mag  dem  über  seinen  Krjstalltsationspunkt  erkälteten  Eisessig  ein 
Salz  zusetzen,  welches  man  will,  ja  selbst  Krystallen  der  Weinstein-  oder 
Zuckersäure,  so  wird  dennoch  keine  Krystallisation  erfolgen;  in  dem- 
selben Augenblicke  aber,  da  man  ihn  mit  einem  kleineu  Teilchen  festen 
Eisessig  in  Berührung  bringt,  erstarrt  er,  selbst  des  Sommers  bei  kühler 
Witterung,  durchaus  zu  einem  festen  krystallinischen  Körper. 

20.  Die  Entdeckung  dieser  anziehenden  Kraft  zwischen  den  gleich- 
Rrtjgetif  und  der  zurückstosaendQü  z^isc^heiv  d^n.  ungleichartigen  Salzen 
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mich  auf  ein  artiges  chemisches  Kuoststiick:  uamlich  in  einer 
igj  die  zwei  vprschiedene  Salz©  enthält,  dasjenige  derselben, 
les  man  verlangt,  ganz  allein  zum  Anscbiessen  zu  bringen.  Es 
t  hierbei  aber,  wenn  der  Verauch  nicht  fehlschlagen  soll,  nicht 
auf  das  Verbal tniss  der  zusammen  aufzulösenden  Salze  gegen  ein- 
1er  an,  sondern  auch  auf  die  Bestimmung  der  Temperatur,  sowohl 
derjenigen  zur  Sättigung  des  Wassers  mit  den  gemischten  Salzen,  wie 
auch  der  zur  Krystallisirung;  welches  somit  für  eine  jede  besondere 
SalExoischung  unumgänglich  durch  Versuche  vorher  aushudig  gemacht 
werden  mnss.  Hier  ein  Beispiel  zu  einer  Mischung  von  Salpeter  und 
Glaubersalz. 

Man  setze  die  in  einem  Zuckerglase  gemachte  Mischung  von  zwei 
Teilen  Salpeter,  drei  Teilen  krystallisirtem  Glaubersalz  (beide  pulveri- 
sirt)  und  fünf  Teilen  Wasser  unter  beständigem  Mischen  in  ein  anderes 
Gefäss  mit  Wasser,  dessen  Temperatur  durch  öfteres  Zugiessen  warmen 
Wassers  beständig  auf  95^  nach  Delisle  (63**  C)  gehalten  wird,  bis  sich 
Ton  den  Salzen  nicht  nur  nichts  mehr  auflöset,  sondern  die  Mischung 
selbst  jene  Temperatur  angenommen  haben  wird,  und  filtrirt  sie  jetzt 
sorgfältig,  damit  sich  ja  keine  ungelösten  Salzteile  mit  durchs 
Filtrum  schleichen.  Füllt  man  nun  mit  dieser  Auflösung  zwei  zu- 
zupfropfende Gläser  ganz  yoII,  und  setzt  solche,  nachdem  man  zuvor  in 
eines  ein  kleines  Stückchen  Salpeter,  in  das  andere  aber  etwas  Glauber- 
salz geworfen  hat,  bis  an  den  Hals  in  Wasser  mit  Eis,  so  schiesst  in 
wenigen  Minuten  in  dem  ersten  Glase  ganz  allein  Salpeter,  im  letzteren 
hingegen  blosses  Glaubersalz  in  beträchtlicher  Menge  zu  schönen  Krys- 
tallen  an. 

21.  Obgleich  dieser  Versuch  mehr  zur  Belustigung  zu  dienen  scheint, 
so  kann  doch  in  manchen  Fällen,  wo  es  auf  die  Scheidung  mehrerer  in 
einer  Auflösung  befindlichen  Salze  ankommt,  einiger  Nutzen  daraus 
fliessen,  nur  muss  allezeit  Yorher  erforscht  werden,  welches  von  den 
gemischten  Salzen  die  Vorband  bat,  um  solches  durch  jenen  HandgritF 
immer  zuerst  zu  Krystallisation  anzureizen. 

22,  Diese  letzte  Anwendung  findet  jedoch  nur  bei  solchen  Auf- 
lösungen statt,  wo  die  gemischten  Salze  aufeinander  selbst  keine  Wir- 
kung haben;  so  würde  es  z.  B.  vergebens  sein,  Salmiak  und  Sublimat 
auf  diese  Art  voneinander  scheiden  zu  wollen.  Auch  dann  ist  dieses 
Mittel  unanwendbar*  wenn  das  eine  der  gemischten  Salze  vermöge  einer 
besonders  starken  Anziehungskraft  zum  Wasser  und  das  andere  Salz 
sein  erforderliches  Krystallisationswasser  nicht  annehmen  lässt,  wie 
dieses  z.Bw  bei  einer  Misch ung  von  Bitter-  und  GlaubetsaXL  Äeit  ¥Ä\'\feX.^ 
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Wie  mau  aus  diesen  Darlegungen  sieht,  fasst  Lovritz  vollkommei 
sachgemäss  die  Obersättigung  als  eine  allgemeine»  nur  bei  verschiedeD 
Stoffen    in    verschiedenem    Grade    ausgebildete    Erscheinung    auf. 
zweiter    entscheidender  Punkt   ist   der,    dass    die    Übersättigung  du 
einen,  wenn  auch  no€h  so  kleinen  Teil  des  fraglichen  Salzes  im  h 
Zustande  sicher    aufgehoben   wird,    da^s  aber  fremde   Salze   und  fei 
Körper  überhaupt  ohne  solche  Wirkung  sind.    Ebenso  ist  ihm  die 
gehende  Analogie  zwischen  überkalteten  und  übersättigten  Flüssigkeit«^ 
geläufig. 

Die  spätere  Forschung  ist  nur  langsam    über  diesen  beim  ereiea 
Aulauf  erreichten  Staudpunkt  hiiiausgckoramen. 

123,  Theoretische  Versucho.    Lowitz  hat  keinerlei  Hypothese  uder^ 
Theorie   der   von    ihm    beobachteten  Erscheinungen    versucht,   sondern 
sich  mit  der  Feststellung  dos  Thatbestandes,  der  Tragweite  und  pr 
tischen  Anwendung   begnügt 

Eine  erste  Theorie  der  Überkattutigs-  und  Ubersättigungszustaude 
hat  C.  L.  Berthollct  auf  Grund  seiner  mechanistisch -molekularen  Vor* 
Stellungen  gegeben  *).  Er  schreibt  die  Erseheinungeu  einer  Trägheit  der 
kleinsten  Teilchen  zu^  und  nachdem  er  bemerkt  hat,  dass  Überkaltuug 
nicht  nur  beim  Wasser,  sondern  auch  beim  Quecksilber,  und  nach 
Cavendiah  in  sehr  hohem  Grade  bei  Salpetersäure  zu  beobachten  ist, 
sagt  er: 

„Diese  Art  der  Trägheit,  welche  auch  allen  Salzlösungen  in  der 
Nähe  ihres  Krystallisationspuoktes  zukommt,  und  welche  entweder  von 
einer  Schwierigkeit  in  der  Lageuänderuug  der  Molekeln,  oder  eioor 
Schwierigkeit  im  Übergange  des  WärmestoflFs  aus  einer  Verbindung  in 
die  andere  herrührt,  falls  sie  nur  durch  eine  sehr  schwache  Kraft  be- 
thätigt  werden,  macht  sich  bei  sehr  vielen  Erscheinungen  geltend,  wenn 
die  chemische  Wirkung  geringe  Energie  besitzt," 

Dieser  mechauische  Gesichtspunkt  ist,  der  allgemeinen  Denkweise 
in  der  ersten  Hälfte  unsers  Jahrhunderts  entsprechend,  sehr  lange  in 
Geltung  geblieben,  und  findet  sich  fast  ausnahmslos  bei  den  fulgendeu 
Forschern  in  mehr  oder  weniger  entwickelter  Form  wieder. 

124.  Ansichten  und  Versuche  von  Gray-Luasac.  Wie  in  vielen 
anderen  Fälleu,  haben  die  französischen  Autoren,  die  lange  Zeit  hin» 
durch  in  der  Naturwissenschaft  den  litterarischen  Markt  beherrscht  und 
die  Kurse  festgestellt  haben,  als  ersten  Forscher  in  dem  Gebiete  nicht 
den  thatsächlich  ersten,  sondern  den  ersten  Franzosen,  der  sich  damit 

^)  SUiique  chimique  1,  3^.  W^. 
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bcfasste,  bezeichnet.  So  ist  Gay-Luasac  zu  seinen  vielen  wirklichen 
Verdiensten  das  ihm  nicht  zukommende  zugeschrieben  worden,  der 
Entdecker  der  Übersattignogeerscheinungen  zu  sein,  da  er  nur  den  he* 
reits  bekannten  Versuchen  einige  neue,  in  seiner  Art  genau  und  sorg- 
filtig  beschriebene  zugefügt  hat 

Gay-Lussac  bat  sich  zuerst*)  mit  der  Frage  der  Übersättigung  in 
einer  Arbeit  beschäftigt,  die  sich  auf  den  vermeintlichen  Eiiitiuss  des 
Druckes  auf  die  Löslichkeit  der  Salze  bezog,  und  in  der  er  diesen 
Einfluss  als  (für  die  experimentellen  Mittel  jener  Zeit)  nicht  vorhanden 
erwies.  Er  sehloss  eine  in  der  Hitze  gesättigte  Lösung  von  Glaubersalz 
in  ausgezogene  Röhren  ein,  die  er  unter  dem  Sieden  zuschmolz,  und 
stellte  fest»  dass  in  keiner  der  Röhren  nach  dem  Erkalten  eine  Krys- 
tallisation  eintrat»  obwohl  er  sie  häufig  bewegte.  Beim  Abbrechen  der 
Spitze  krystallisiertö  der  Inhalt  der  meisten  Röhren,  doch  beuhachtete 
er  auch  einige  Fälle,  in  denen  dies  nicht  geschah.  Dadurch  war  er- 
wiesen, dass  das  Ausbleiben  der  Krystallisation  nicht  von  der  Vermin- 
derung des  Druckes  in  den  zugeschmolzenen  Röhren  herrührte.  Solche 
Lösungen  krystallrsierten  nach  dem  Einführen  eines  kleinen  Krystalls 
von  Glaubersalz,  oder  auch  nach  dem  Umschütteln. 

Wurde  die  warme  gesättigte  Auflösung  in  Barometerröhr eu  ge- 
bracht, die  bis  auf  einige  Centimeter  mit  Quecksilber  gefüllt  waren, 
und  diese  über  Quecksilber  umgekehrt,  so  krystallisierte  die  Lösung 
beim  Aufsteigen.  Dies  geschah  aber  nicht,  wenn  das  Quecksilber  in 
den  Röhren  ausgekocht  gewesen  war.  In  solchen  Röhren  konnte  durch 
Zuleitung  irgend  eines  Gases  (Luft,  Wasserstoff,  Kohlensäure,  Stickoxyd) 
alsbald  oder  nach  einigem  Schütteln  Krystallisation  hervorgerufen  werden. 

Durch  heftige  Stösse  beim  plötzlichen  Senken  der  Röhren  in  der 
Quecksilberwanne  konnten  einige  so  vorbereitete  Röhren  zum  Krystalli- 
sioren  gebracht  werden,  doch  keinesw^egs  alle.  In  den  kleinen  zuge- 
schmolzenen Röhren  mit  übersättigter  Lösung  konnte  niemals  durch 
Erschütterungen  Krystallisation  bewirkt  worden.  Audi  blieb  die  Lösung 
übersättigt,  wenn  die  Röhren  in  einen  Schraubstock  gespannt  und  durch 
Anstreichen  mit  einem  Bogen  in  tönende  Schwingungen  versetzt  wurden. 

Die  Krystallisation  bleibt  gleichfalls  aus,  wenn  man,  statt  die  Lö- 
sung im  leeren  Räume  erkalten  zu  lassen,  sie  einfach  mit  Terpentinöl 
überschichtet  und  an  der  Luft  erkalten  lässt.  Das  gleiche  Mittel  dient, 
unter  Null  überkalten  zu  lassen.   Bewegen  bringt  die  Krya- 


225.  1813   «ach  MOm.  d*Arcueü,  IIL  —  Schweigg* 
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tallisation  oicht  sicher  hervor,  ebensowenig  das  Durchleiten  eines 
Irischen  Stromes  und  die  eutapreehende  Gasentwicklung.     EingeJ 
Krystaüe,  Stäbe  aus  Glas  oder  Eisen,  sowie  überhaupt  fremde  Köi 
bewirken  dagegen  in  solchen  Lösungen  gleichfalls  Krjstallisation. 

Vermehrung  dos  Druckes  um  zwei  AtraoBphären  ist  ohne  Wirl 

Gay-Lussac  bielt  es  für  möglich,  dass  die  Luft  dadurch  wii 
dass  sie  sich  in  der  Glaubersalzlösung  auflöst  und  das  Salz  ?erd] 
wie  ein  Salz  das  andere  aus  der  Lösung  verdrängen  kann.  Iod< 
ergab  sich  die  Löslichkeit  der  Luft  in  der  Salzlösung  so  gering,  dact 
diese  Annahme  sehr  unwahrscheinlich  wurde.  Gay-Lussac  bemerkt 
dazu,  dass  immerbin  die  Vermutung  nicht  ganz  zu  verwerfen  sei.  Deno 
renn  nur  die  kleinste  Menge  festen  Salzes  durch  diesen  Umstaud  atid* 
geschieden  wird,  so  muss  alsbald  die  ganze  Menge  erstarren «  da  difii 
die  Wirkung  vorhandener  Krystalle  ist. 

Die  Ursache  der  Erscheinuug  sucht  er  in  der  Natur  des  Glauber* 
Satzes,  und  zwar  in  ,4er  Gestalt  oder  der  Anordnung  seiner  Molekeln, 
welche  derart  sein  mögen,  dass  sie  sich  kräftig  einer  Zustandsänderung 
widersetzen'*.     Indem   er,   wie   vorher   Lowitz,  die  Analogie   dieser  Er- 
scheinungen   mit   dem  Oberkalten    des  Wassers    unter   seinen    Gefrier- 
punkt hervorhebt  und  betont,  dass  auch  bei  anderen  Salzen  sich  solche 
Übersättigungen  beobachten  lassen,  bemerkt  er:    „Nimmt  man  au,  dass 
die  Gestalt   der  Molekeln    die  wesentliche  Ursache    der    beschriebeneu 
Erscheinungen  ist,  so  ist  es  nicht  minder  schwierig  zu  begreifen,   wie 
die  Gegenwart  der  Luft  dahin  wirken  kann,  ihr  Gleichgewicht  zu  stören, 
und  die  Verbindung  hervorzurufen," 

Von    anderen  Stoffen,   die    übersättigt   bleiben    können,    nennt  er 
Natriumphosphat,  Soda,  Alaun.     Salpeter,  Baryt    und  Strontian    Hessen 
r  sich  dagegen  nicht  merklich  übersättigen,  ebensowenig  Oxalsäure,  Koch- 
ftalz,  Salmiak^  Bleinitrat  und  Kaliumsuifat. 

So  gut  die  eben  beschriebenen  Thatsachen  beobachtet  sind,  so  un- 
fruchtbar sind  Gay-Lussacs  Spekulationen  über  deren  mögliche  Ab* 
bängigkeit  von  der  unbekannten  und  unbestimmbaren  „Gestalt 
Molekeln^ 

125.  Bemerkungen  von  Schweigger.  Im  Anschlüsse  an  die  Über- 
setzung von  Gay-Lusaacs  erster  Abhandlung  in  seiner  Zeitschrift  be- 
richtet Sehweigger^)  über  einige  ältere,  unveröffentlicht  gebliebene  Ver- 
suche» die  er  über  den  gleichen  Gegenstand,  übersättigte  Glaubersalz- 
löflung,  angestellt  hatte.     Er  citiert  Äusserungen  von  Tb.  Thomson  aus 


^)  Schweigg.  Journ.  %  1%.  \W6. 
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System  der  Chemie  (deutsche  Ausgabe  von  Wolff  3,  1,  S,  255), 
eine  ganz  unhaltbare  Theorie  gegeben  hat,  die  auf  die  Zuriiok- 
iung    der  Wärme  in  dem  geschlossenen  und  deren  Entweichen  aus 
im   offenen  Qefäss,    in  dem  die  Lösung  erkaltet,    hinauskommt,    und 
igt  sich  mit  ihrer  Widerlegung.     Ferner  giebt  er  an,  dass  es 
nötig  sei,  das  Gefäss  mit  der  warmen  Lösung  fest  zu  verscbliesseni 
die  KrjstalUaation  zu  verhindern;  eine  leichte  Bedeckung  mit  Papier 
genügt    bereits.     Die   Krystallisation    wird    duixh    hineinfallende    feste 
Körper    bewirkt,    und    Schweigger   schreibt   insbesondere    solcheö    eine 
Wirksamkeit  zu,  welche  die  Feuchtigkeit  anziehen.     Vergeblich  hat  er 
versucht,  ob  der  magnetische  Zustand  eines  Eisendrahtes  einen  Eiufluss 
übt;  n^iiio  unmagnetische  Nadel  wirkte  in  diesen  Versuchen  nicht  anders, 
als  eine  magnetische,  und  der  Nordpol  nicht  anders,   als  der  Südpol''. 
Ein  Messingdrabt,  der  in  die  heisse  Lösung  gebracht  worden  war, 
uud  mit  ihr  erkaltete,  brachte  keine  Krystallisation  hervor,  auch  wenn 
er  heftig  bewegt  wurde.   Schweigger  erklärt,  dass  die  Hervorrufung  der 
Krystallisation  durch  den  Stoss  ihm  in  keinem  Falle  einwurfsfrei  nach- 
gewiesen scheine. 

Auch  den  Versuch,  galvanische  Zersetzung  in  der  überkalteten 
Flnssigkeit  hervorzurufen,  hat  er  mit  dem  gleichen  negativen  Erfolge 
bezüglich  der  Krystallisation  angestellt. 

Sehr  bemerkenswert  ist  der  folgende  Versuch.  „Es  kann  zuweilen 
gelingen,  den  ersten  krystallinischen  Stern,  der  sich  an  einer  Draht- 
spitze, mit  welcher  die  Auflösung  l>erührt  wurde,  aogesetzt  hat,  zugleich 
mit  dieser  vollständig  herauszuheben  aus  der  Salzlauge,  und  dadurch 
die  fortschreitende  Krystallbildung  aufzuhalten"*)*  Dieser  Versuch  be- 
weist mit  grösster  Anschaulichkeit,  dass  die  Krystatlbildung  an  die 
Gegenwart  des  gleichartigen  Krystails  gebunden  ist.  Freilich  legt 
Schweigger  kein  besonderes  Gewicht  auf  seine  wichtige  Beobachtung, 
sondern  hebt  ihre  Wirkung  völlig  auf  durch  die  Mitteilung,  dass  „nicht 
immer  streng  sich  ein  Krystall  an  den  anderen  reiht,  sondern  bisweilen 
in  einiger  Entfernung  sprungweise  (wie  durch  elektrische  Verteilung 
hervorgerufen)  ein  krystallini scher  Stern  hervortritt,  der  sich  anreihet 
an  die  früheren  Gebilde^).    Sollte  sich  diese  Beobachtung  auch  an  den 


')  Ich  habe  dieBca  Versuch  mit  Natriumthiosulfat  etwa  im  Jahre  1874  ab 
Student  angestellt,  ohne  von  Schweiggers  Mitteilung  Kenntoib  £U  haben,  und  bin 
ent  jetzt  (Januar  1897)  dahinter  gekommen,  dass  die  Erfindung  desselben  nicht, 
wi0  leb  bisher  angenommen  hatte,  mir  gehört. 

^)  ScbweiggCT  hat  sich  hier  wahrscheinlich  durch  den  Umstand  täuschen 
iMsen,  dass  durch  die  mit  der  Kr/staJlisÄtion  verbundene  Exw^tirL\ia%  öaa  Q>a«t- 
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Wahrnelimungen  anderer  Physiker  bestätigen,  woran  ich  kaum  zweifle» 
da  weil  ich  die  Erscheinung  öfters  so  deutlich  gewahr  wurde,  dass  ich 
wohl  schwerlich  mich  täuschen  konnte,  so  möchte  hier  die  krystaU- 
elektrische  Theorie  eine  neue  Bestätigung  finden". 

In  diesen  letzten  Worten  ist  das  Rätsel  gelöst,  wartim  Schwetgger 
die  Wichtigkeit  seiner  Beobachtung  nicht  erkannt  hatte:  er  wünschte 
eine  vorgefasste  Theorie  zu  bestätigen,  und  sah  deshalb  nur  das  deutr 
lichj  was  für  sie  zu  sprechen  schien. 

126.  Gay-Iiussacs  zweit©  Arbeit.     Bei  Gelegenheit  seiner  grund- 
legenden Arbeit  über  die  Löslichkeit  der  Salzo  ist  Gay-Lussac  auf  die 
Frage    der  Übersättigung    zurückgekommen  ^).     Seine   an    dieser  Stelle 
geäusserten  Ansichten    sind    zum  Teil   weniger  richtig,   als  die  in  der 
ersten  Verößentlichung.     Sie  haben   aber  eine  sehr  grosse  Verbreitung 
gewonnen,   und  obwohl  mehrere  Irrtümer   inzwischen   wiederholt  aufge- 
deckt und  widerlegt  worden  sind,  so  haben  sie  sich  doch  mit  groaser 
Zähigkeit  erbalten   und   sind  vielfach  noch  jetzt  wirksam.     Hierher  ge- 
hört insbesondere  seine  Annahme,  dass  die  Auslosung  der  Krystallisattoa 
in    den    übersättigten  Lösungen    ein    wesentlich    mechanischer   Vorgang 
sei,  und  durch  heftige  Bewegung  oder  Kratzen  und  Reiben  niit  raahen 
Gegenständen  bewirkt  würde.    Es  soll  schon  an  dieser  Stelle  hervorge- 
hoben   werden,   dass  Bewegen»  Kratzen    und    Reiben    wesentlich   dann 
wirksam  sind,  wenn  bereits  sich  kleine  Kryställchen  in  der  Flüssigkeit 
befinden,  die  dadurch  zertrümmert  werden,  und  die  Zahl  der  KrystaUi- 
sationspunkte  entsprechend  vermehren.    Man  kann  sich  leicht  unter  dem 
Mikroskop  davou  überzeugen,  dass  eine  Glasspitze  auqh  beim  kräftigsten 
Reiben  der  Unterlage  in  vielen  übersättigten  Lösungen   unwirksam  ist 
Sowie  aber  ein  fertiger  Krystall,  sei  es  auch  ganz  leise,  über  die  Unterlage 
bewegt  wird,  schiessen  auf  seinem  Wege  unzählige  neue  Kryställchen  auf* 

Die  Ansichten  Gay-Lussaca  sind  in  den  nachstehenden  Stellen  der 
erwähnten  Abhandlung  am   klarsten  ausgesprochen: 

„Wenn  eine  Flüssigkeit  fest  oder  auch  gasförmig  werden  soll,  so 
erfolgt  diese  Änderung  nicht  immer  bei  der  Temperatur,  hei  der  «ie 
eintreten  sollte.  Das  Wasser  mit  dem  Erstarrungspunkt  0**  kann  bei- 
spielsweise unter  geeigneten  Verhältnissen  bis  U)^  und  12**  unter  Null 
flüssig  bleiben;  und  das  Sieden,  das  in  einem  Metallgofäss  bei  lüO**  er- 
folgt, wird  durch  ein  Glasgetäss  merklich  hintangohalten.     Auch  kann 

flächen  Bpammng  der  Lösung  in  der  N&he  der  Ery  stalle  dch  vermindert! 
wird  die  FlaBsigkeit  von  dieser  Stelle  aus  gewaltsam  atisejiiai 
kdnnen  mikroBkopische  Kryät&Uk einte  jEiomticb  wert  fortg^r 
M  Ann.  chim.  phys.  H,  296.  Itiia 
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eiDo  grössere  Menge  Kohlensäure  gelöst  enthalten,  als  der  Druck 
-*^'~   -ich  briogt.    DerartigG  Erscheinungen  sind  sehr  zahlreich;  ihre  In- 
,2.uit  sollte  bei   gegebenen   umständen    konstant  sein.     Da  sie  aber 
i»Ur  von  der  Trägheit  der  Molekeln  abhängig  zu  sein  seheinen,  die  im 
allgemeinen  eine  sehr  schwache  Kraft  ist,  die  der  geringsten  Einwirkung 
Hachgiebt,  so  ist  man  niemals  sicher,  auf  den  Punkt  zu  gelangen,  wo 
deren    Stärke   ein   Maximum  ist     So   hat  man  in    gewissen  Versuchen 
l^eobachtet»  dass  das  Wasser  seine  Flüssigkeit  bei  10^  unter  Null  be- 
'Ä-ahrt   hat;  nichts  beweist  aber,   dass   ^s  nicht  bei   noch  viel  grösserer 
Halte    flüssig   bleiben    kann.     Unter    der   Trägheit   der   Molekeln,    was 
natürlich  ein  etwas  unbestimmter  Ausdruck  ist,  muss  man  einen  Wider- 
Stand  gegen  die  Änderung  des  Zustaodes  oder  des  Gleichgewichts  ver- 
stehen,  die  durch  verschiedene  Ursachen  hervorgebracht   werden   kann, 
unter    diesen    sind    zu   nennen:    die    Schwierigkeit    der   Änderung   der 
Lftge  der  Molekeln  in  einem  vollkommen  homogenen  Mittel;  die  Zähig- 
keit des   Lösungsmittels;  die  Wärmeleitfähigkeit,   welche  der  Entwick- 
lung oder  Absorption  des  Wärmestoffes  einen  Widerstand  entgegensetzt 
und  dadurch  das  Gleichgewicht  der  Molekeln  aufrecht  erhält;  schliess- 
lich möglicherweise  eine  elektrische  Wirkung. 

„Sicher  ist,  dass  durch  Ursachen,  die  der  Affinität  fern  liegen,  die 
erwähnten  Wirkungen  verhindert  oder  aufgehoben  werden  können.  So 
gefriert  das  Wasser  immer  bei  0^  es  siedet  auch  in  Glasgefässen  sehr 
oabe  bei  100°.  es  nimmt  keinen  Uberschuss  von  Kohlensäure  auf  oder 
giebt  einen  solchen  ab,  wenn  man  Sorge  trägt,  es  zu  bew^egen.  Aller- 
dings bestimmt  ein  Stück  Eis,  das  man  in  überkaltetes  Wasser  ein- 
tragt»  sehr  sicher  seine  Krystallisation,  wegen  der  gegenseitigen  Ver- 
wandtschaft der  Wassermolekeln,  die  im  festen  Zustande  grösser  ist, 
als  im  rtüssigen.  Doch  ist  dies  nur  ein  Mittel  unter  vielen,  die  Träg- 
heit zu  überwinden,  und  oft  bringen  indifferente  Stoffe,  namentlich 
wenn  sie  rauh  sind,  die  gleiche  W^irkuog  hervor, 

„Die  übersättigten  Salzlösungen  haben  offenbar  die  nächste  Ver- 
wandtschaft mit  dem  unter  Null  erkalteten  Wasser,  und  alles,  was  über 
diese  gesagt  worden  ist,  findet  hier  seine  Anwendung,*  Man  kann  solche 
Lösungen  durch  vorsichtiges  Verdampfen  eines  Teils  des  Lösungsmittels 
erhalten;  besser  ist  es  indessen,  die  gesättigten  Lösungen  langsam  er- 
kalten zu  lassen.  Bei  einigen  Salzen,  w^ie  Natriumcarbonat  und  Na- 
triumsulfat, kann  die  Erkaltung  bedeutend  sein,  bevor  die  Krystalli- 
sation eintritt;  im  allgemeinen  kann  sie  indessen  nur  sehr  gering  wer- 
den* Da  die  allgemeine  Ursache,  welche  die  Übersättigung  bestimmt, 
offenbar  für  alle  Salze  die  gleiche  ist,  so  genügt  es,  d\^  Viitkviw^^ti  Vvw 
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Bolcheu    zu  beobachten,    iu  denen   sie   sich  am  stärksten   zmgm 
nehme  als  Beispiel  die  Soda* 

„Eine  übersättigte  Lösung  dieses  Salzes  krystallisiert  wie  Wi 
das  unterhall)  seines  Gefrierpunktes  flüssig  geblieben  ist,  durch 
riihreu,  durch  Berühren  mit  einem  Sodakrystall  oder  einem 
Körper.  Ebensowenig  wie  beim  Wasser  kann  man  einen  Punkt  angeben 
hei  dem  die  Übersättigung  aufhört,  denn  dieser  ist  bei  jedem  Verftodi 
vollkommen  zufällig.  Er  hängt  ?on  der  Nattir  des  Gefasses,  mmi 
Oberflächenbeachaflfenheit,  seiner  Leitfiihigkeit,  der  Bewegung  der  Lift 
ab.  Da  man  nun  die  Krystallisation  in  einer  übersättigten  Sodalösunj 
durch  eine  leichte  Bewegung  der  Luft  hervorrufen  kann»  so  kann  die 
Übersättigung  nicht  von  der  Affinität  abhängen,  sondern  nur  von  ein« 
rein  mechanischen  Kraft.  Denn  die  Bewegung  kann  als  solche  nicht 
chemische  Wirkungen  hervorrufen/* 

Zum  Schlüsse  dieser  Betrachtungen  setzt  Gaj-Lnssac  anseiuaudet; 
dass  die  Übersättigung  eine  sehr  allgemeine  Erscheinung  ist*  Wem 
sie  auch  bei  sehr  vielen  Salzen  sich  nur  schwer  unmittelbar  nachweaaai 
lässt,  80  sind  doch  die  Erscheinungen  der  langsamen  KrystalliaatiAl 
der  Ärtj  dass  sie  auf  das  Vorhandensein  einer  Übersättigung  in  Al 
Mutterlauge  scbliossen  lassen.  Denn  wenn  eine  Lösung  mit  einzelne^ 
verstreuten  Krystallen  weiter  verdunstet»  so  bilden  sich  nicht  überal 
neue  Krystalle,  sondern  die  vorhandenen  wachsen.  Die  Verdunstuji 
ihrerseits  erfolgt  allein  an  der  Oberfläche;  es  muss  dort  also  eine  äbd 
sättigte  Lösung  entstehen,  die  in  diesem  Zustande  bis  zu  den  Krjstalla 
geht,  und  diese  durch  den  Absatz  ihres  Überschusses  vergrössert  Ahi 
liehe  Betrachtungen  sind  auch  in  neuerer  Zeit  wieder  vorgebnua 
worden,  und  können  in  der  That  als  überzeugende  Beweise  des  {rag 
liehen  Satzes  angesehen  werden.  1 

Vergleicht  man  diese  Darstellung  Gaj-Lussacs  mit  seiner  früberq 
so  findet  man,  dass  sie  sich  in  der  unsachgemässen  Hervorhebun 
mechanischer  Ursachen  für  die  Aufhebung  der  Übersättigung  weite 
von  der  richtigen  Auffassung  entfernt  hat.  Die  Ursache  davon  ü 
offenbar  das  zunehmende  Vertrauen  in  die  Richtigkeit  der  mechanischei 
Auffassung  chemischer  Erscheinungen.  Dieser  zu  Liebe  treten  soga( 
ganz  falschcj  und  mit  eigenen  früheren  Beobachtungen  im  Widersprud 
stehende  Behauptungen  auf,  wie  namentlich  die  bezüglich  des  Einfluss^ 
von  Rauhigkeiten  und  mechanischen  Bewegungen.  In  wohlthuendea 
Gegensatz  hierzu  steht  die  Feinheit  der  letzten  Bemerkung,  welche  du 
allgemeine  Verbreitung  der  Obersättigungserscheinungen  an  einer  att 
gemein  bekannten,  aber  nicht  weiter  bedachten  Thatsache  aufweist 
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127.  Die  mehreren  Formen  des  Natriumsulfats.  Ziz,  Eine  ein- 
gebendere  Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Glauberaalzes,  das 
dauernd  den  bevorzugten  Gegenstand  der  Untersuchungen  über  die 
Übersattigungsfrage  bildet,  hegt  in  einer  unvollsttiudigen  Veröffent- 
lichung einer  Arbeit  von  Ziz  in  Mainx  vom  Jahre  1815^)  vor.  Die 
Abhandlung  war  an  den  Herausgeber  des  Journals  fiir  Chemie  und 
Physik,  Schweigger,  zur  Veröflentlichuug  gesandt  worden;,  dieser  hat 
^ie  aber  nur  teilweise  bei  Gelegenheit  von  Bemerkungen  zu  der  eben 
erwäbcten  ersten  Arbeit  Gay-Lussacs  zum  Druck  gebracht. 

Ziz  beweist  zunächst,  dass  die  Annahme  des  letzteren,  die  Krys- 
tallisation  werde  durch  Bewegung  hervorgebracht,  irrig  ist;  gut  ver- 
schlossene überkaltete  Glaubersalzlösungen  lassen  sich  beliebig  schütteln, 
ohne  dass  Krystallisation  eintritt;  auch  die  Gegenwart  harter  oder 
rauher  Körper  in  der  Flüssigkeit  ist  ohne  Einfluss,  Feste  fremde  Körper 
bewirken  die  Krystallisation  nur  so  lange,  als  sie  trocken  sind,  und 
verlieren  diese  Eigenschaft  vollständig  durch  Benetzung.  Ebenso  kann 
man  sie  durch  Erwärmen  unwirksam  machen.  ,, Diesen  Grad  der  Er- 
wärmung kann  ich  nicht  ganz  genau  angeben;  er  liegt  nach  mehreren 
Versuchen  höher,  als  die  Temperatur  der  übersättigten  Auflösungi  und 
ist  ungefähr  der  nämliche,  welchen  die  Auflösung  annimmt,  wenn  sie 
schnell  erstarrt."     Diese  Bemerkung  ist  von  grosser  Wichtigkeit, 

Bei  „freiwillig**,  d.  h.  durch  die  Berührung  mit  der  offenen  Luft 
erstarrten  Lösungen  ging  die  Krystallisation  immer  von  der  Oberfläche 
aus,  meist  von  einem  Punkte  der  Grenzlinie  zwischen  Flüssigkeit  und 
Gefässwand;  niemals  wurde  der  Ausgangspunkt  in  der  Mitte  der  er- 
starrten Lösung  oder  in  der  Gegend  des  Bodens  gefunden.  Folglich 
wirkt  die  Ursache  von  aussen  auf  die  Flüssigkeit  ein. 

Die  blosse  trockene  Luft  ist  an  sich  nicht  wirksam.  Ziz  beschreibt 
als  wiederholt  ausgeführt  den  Versuch,  dass  er  eine  übersättigte  Lösung 
in  einen  Raum  brachte,  der  durch  ausgeglühte  Pottasche  trocken  ge- 
halten wurde.  Es  bildeten  sich  zwar  im  Laufe  der  Zeit  Krystalle  am 
Halse  des  Glases;  diese  aber  verursachten  kein  Erstarren,  wenn  sie  bis 
2um  Hineinfallen  gebracht  wurden,  sondern  lösten  sich  im  Gegenteil 
auf,  „Es  waren  dies  also  nicht  die  gewöhnlichen  Krystalle  des  Glauber- 
salzes, denn  diese  hätten  in  der  übersättigten  Auflösung  auf  der  Stelle 
gänzliche  Erstarrung  hervorbringen  müssen." 

Diese  letzte  Beobachtung  hat  nun  Ziz  zu  der  Entdeckung  der 
irt  von  Natriumsulfatkryatallen  gebracht,  die  sich  in  den  Lö- 
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sungen  bilden  kötmen.   Über  deren  ZusammensetzuDg  ist  or  za  der  kt& 
sieht  gekommen^  dass  sie  weniger  Krystallwasser  enthalten  müssen^ 
das  gewöholicho  Glaubersalz;  doch  hat  er  die  genaue  Zusammensetzui 
nicht  fe&tg{}8te11t.    Er  nennt  sie  bis  auf  weiteres  die  Kr78taUe  z, 
giebt  als  Bedingung  für  ihre  Entstehung  an,  dass  sie  sehr  konEentri* 
Lösungen  und  verhältnismässig  niedrige  Temperaturen  erfordern. 
Auflösung  von  zwei  Teilen  Salz  in  einem  Teil  Wasser  giebt  diese  Ki 
tallisation    bei   -|-  5  oder  6^;   in    seinem  Krystallwasser   gescfamol 
Sak   giebt  dieselben   schon  bei  +  l^'^-     Schwache  Auflösungen 
diese  gar  nicht;  ihr  Gefrierpunkt  liegt  höher  als  ihr  Krystallisati 
punkt  —  Tritt  in  sehr  übersättigten  Auflösungen  die  Krystallisation  x 
ein,  so  erstarrt  keineswegs  die  ganze  Flüssigkeit,  .  ,  *  sondern  die  Krys- 
talle  nehmen  sehr  langsam  und  regelmässig  zu,  und  bei  der  geringsten 
Temperaturerhöhung  löst  sich  ein  Teil  derselben  wieder  auf.    Die  über 
den  Krystallen  stehende  Flüssigkeit  bleibt  jederzeit  noch   so  mit  SäU 
beladen,  dass  sie,  sobald  .  .  .  die  gewöhnliche  Krystallisation  hervorge* 
bracht  wird,  zu  einer  Masse  erstarrt  Die  Erstarrung  macht  die  Krjstalle 
X,  sobald  sie  bis  an  dieselben  gelangt  ist,  undurchsichtig,  wie  gekochtes 
Ei  weiss,  sie  verlieren  dabei  aber  nicht  ihre  äussere  Gestalt**    Versuche, 
die  Krystalle  zu  isolieren,  ohne  sie  zu  ändern,  erwiesen  sich  als  nicht  au^ 
führbar.    „In  einem  Cylinderglase  lagen  schöne  Krystalle  dieser  Art  am 
Boden;  ich  vermischte  die  überstehende  Flüssigkeit,  um  Erstarrung  m 
vermeiden,  mit  warmem  Wasser  und  goss  solche  schnell  von  den  Krys* 
tallen  ab.     Diese  waren  noch  durchsichtig;  als  ich  sie  aber  mit  einem 
hölzernen    Stäbcien   herausnehmen    wollte,    ward   der   damit   berührte 
Punkt  undurchsichtig,  und  es  gingen  von  diesem,  wie  bei  der  Erstarrung, 
Strahlen    nach   allen   Seiten    aus,    der   Krystall klumpen   erwärmte  sich« 
war  bald  allenthalben  undurchsichtig,  und  auswendig  und  inwendig  gan« 
trocken.  .  .  ,     Mir   ist   es  wahrscheinlich,   dass   diese  Krystalle  x   sich 
während  des  ündurchsichtigwerdens  auf  die  Art  verändern,   dass  ein 
Teil  derselben   alles   in   ihnen  vorhandene  Krystallwasser   und  alles  zur 
Auflösung  des  Salzes  dienende  Wasser,  welches  in  der  an  ihnen  hängen* 
den   und   zwischen    ihnen    mechanisch   eingeschlossenen    Flüssigkeit   be- 
findlich ist,  an  sich  reisst,  und  damit  gewöhnliches  Glaubersalz  bildet 
während  der  andere  Teil  des  Salzes  in  Krystalle  ohne  Krystallisations- 
wasser  verändert  wird/* 

„Die  Krystalle  ohne  Krystaltisationswasser.  welche  unfähig  sind,  in 
schwach  übersättigten  Auflösungen  Krystallisation  hervorzubringen» 
bringen  diese  in  sehr  stark  übersättigten  Auflösungen  hervor;  es  ist 
dieses  aber  alsdann  die  KTjÄloAWsaXwu  tjl^' 
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„In  verschlossenen  Gefasseti,  in  welchen  schon  die  Krystallisation 
I  ihren  Anfang  genorainen  hat,  erstarrt  oft  die  ganze  Flüssigkeit  Diese 
Erstarrung  halte  ich  von  der  gewöhnlichen  Krystallisation  des  Glauber- 
salzes für  nicht  verschieden,  Sie  nimmt  von  den  am  Boden  liegenden 
Krystallen  x,  wie  es  ihre  Strahlen  deutlich  zeigen,  ihren  Anfang.** 

Diese  Beobachtungen  sind  alle  richtig,  und  liefern  ein  reichliches 
experimentelles  Material,  in  welchem  viel  von  dem  vorausgenommen  ist, 
was  spätere  Forscher  als  ihr  Eigentum  veröffentlicht  haben.  Wir  haben 
daher  in  Ziz  einen  der  unabhängigsten  und  besten  Beobachter  auf 
diesem  Gebiete  zu  sehen,  und  nur  die  ungewöhnliche  Art  der  Vor- 
öffentlicbung  seiner  Arbeit  scheint  verhindert  2U  haben,  dass  ihm  die 
geschichtliche  Gerechtigkeit  geschehen  ist,  die  er  verdient  bat. 

128,  Arbeiten  von  LöweL  Glaubersalz.  Wir  wenden  uns  nun 
zu  den  iVjbeitea  von  H.  Löwel  in  Münster,  dessen  sorgfaltige  und  lang 
fortgesetzte  Bemühungen  das  Thatsachenmaterial  bezüglich  der  Über- 
sättigungserscheinungen  xwar  nicht  unerheblich  vermehrt,  die  Erkennt- 
nis der  Ursache  der  plötzlichen  Krystallisation  solcher  Lösungen  aber 
nicht  gebracht  haben, 

Die  erste  Abhandlung  ^)  bezieht  sich  auf  das  Verhalten  des  Glauber- 
salzes und  bringt  gegenüber  den  Beobachtungen  von  Ziz  zunächst 
wenig  neues,  Sie  behandelt  zuerst  die  Entstehung  des  von  Ziz  x  ge- 
nannten wasserärmeren  Salzes.  Als  neu  kann  die  Beobachtung  bezeicb- 
oet  werden,  dass  bei  der  niedrigen  Temperatur,  welche  durch  eine 
Mischung  von  Eis  und  Kochsalz  hervorgebracht  wird  (^16**  bis  — 20**), 
häufig  Glaubersalz  freiwillig  krystallisiert,  was  bei  etwas  höheren  Tem- 
peraturen nie  geschieht 

Den  Krystallen  x  schrieb  Löwel  zuerst  die  Zuaaramensetzung 
Na*S0*  +  8H*0  zu,  welchen  Fehler  er  in  einem  Nachtrage  verbesserte, 
indem  er  die  richtige  Zusammensetzung  mit  7H*0  ermittelte.  Wert- 
Toll  ist  eine  genaue  Löslichkeitstabelle  des  wasserärmeren  Salzes,  die 
ich  folgen  lasse. 

Hundert  Teile  Wasser  lösen,  auf  wasserfreies  Salz  berechnet: 


Temperatur 

Na«  SO*  -h  10H«O 

Nä»S0*  +  7H»0 

0*» 

5^ 

19-62 

10 

BS 

3049 

13 

112 

3427 

143 

38*73 

15-6 

39-99 

D  2»,  62. 

1850. 

46* 
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Temperatur 

Na*  SO*  ^  10H*0 

Nä»SO*  +  7H»0 

18" 

ie*8 

iU}3 

19 

18.1 

4335 

20 

19*& 

44*73 

Man   sieht t   wie   aussei  orri  entlich   viel   löslicher   das  wassei 
Salz  ist,  als  das  gewöhnliche  Glaubersalz. 

Sehr   auf  kläre  Jid   ist    die  Darlegung  Löweis,   dass    auch  in 
auf  dies  zweite  Salz  Übersättigung  eintreten  kann,  wenn  auch  nidhi 
so  hohem  Grade,  wie  mit  dem  Glaubersalz.    Denn  eine  Lösung,  die 
jenes  bei  18^  gesättigt  ist,    scheidet  beim  Abkühlen  erst  bei  9* 
8®  Krystalle  des  Salzes  mit  7H*0  ab;  eine  bei  8**  gesättigte  erst  bei  0*. 

Im  übrigen  enthält  die  Abhandlung  wesentlich  dieselben  Tl 
Sachen,  die  Ziz  gefunden  hatte,  wenn  auch  natürlich  in  anderer 
peri Ol eu teuer  Anordnung,  da  sie  unabhängig  von  jener  Arbeit  sdii 
nur  ist  sie  von  jener  durch  genaue  messende  Bestimmungen  verschiede 
So  wurde  ermittelt,  dass  bei  freier  Berührung  mit  der  Luft  das  di 
Schmelzen  des  Salzes  in  dem  Krjstallwasser  erhaltene  Gemisch 
gesättigter  Lösung  und  wasserfreiem  Salz  bei  32**  zu  krystalUsieren 
beginnt.  Eine  etwas  höhere  Temperatur,  36^  bis  40^  genügt,  um  tes^ 
Gegenstände,  die  im  gewöhnlichen  Zustande  alsbald  Krystallisatioü  be- 
wirken, unwirksam  zu  machen. 

Aus  der  Gesamtheit  seiner  Versuche  schliesst  Löwel»  dass  die  Her- 
vomifung  der  Krystallisation  als  eine  „der  geheimnisvollen  Eontakt- 
wirkungen  anzusehen  ist,  welche  von  Berzelius  kataljtische  genannt 
worden  sind,  und  für  welche  die  Wissenschaft  bisher  keine  genügende 
Erklärung  hat  geben  können". 

Zur  näheren  Bestimmung  der  Natur  dieser  Kontaktwirkung  stellte 
Löwel  fülgejide  weiteren  Versuche  an» 

Glasstäbe,  die  in  die  überkaltete  Lösung  gebracht  wurden,  vemr- 
eaehten  im  allgemeinen  unmittelbar  Erstarrung.  Wurde  ein  Glasstab 
mit  Hilfe  eines  Korks  in  einer  Flasche  oberhalb  der  übersättigten  Lo- 
sung befestigt  und  24  Stunden  iii  dieser  Stellung  gelassen,  so  hatte  er 
seine  Wirksamkeit  nicht  verloren,  denn  beim  Hineinschieben  in  die 
Lösung  brachte  er  sofort  Krystallisation  hervor.  Auch  nach  einem 
Monate  war  die  Wirksamkeit  unverändert  dieselbe;  sie  ging  aber  vei- 
loren,  wenn  auf  den  Stäben  sich  Wassertropfen  verdichtet  battoD. 
Wurden  deshalb  die  Stäbe  über  die  heisse  Lösung  gebracht,  so  dass 
sie  sich  mit  einem  dichten  Tau  von  verflüssigtem  Wasserdampf  be- 
deckten, so  verloren  sie  ihre  Wirksamkeit  und  konnten  nach  dem  Er- 
kalten    in  di©  Losung   gEscViobeiv  ^eiö^esi,  <^\iÄ  ^%»ä  4\^fie  erstarrte. 
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Ibsi  wenn  dieser  Versach  mit  eisernen  Stäben  ausgeführt  wurde,  die 
dabei   03Eydierten  und   raub  wurden,  fand   keine  Erstarrung  statt. 
Werden  die  Stäbe  auf  150**  bis  200^  erwärmt,  so  sind  sie  unwirk- 
Lässt  man  sie  in  verschlossenen  Glasflaschen  erkalten,  so  bleiben 
lange  Zeit  (4  Wochen   wurden  beobachtet)  unwirksam;  sie  werden 
schnell  wieder  wirksam,  wenn  man  sie  an  der  offenen  Luft  liegen 
Die  dazu  erforderliche  Zeit  ist  kurzj  nach  etwa  einer  Viertelstunde 
»ind  einige,  nach  einer  Stunde  sind  fast  alle  wirksam. 

Durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  geht  gleichfalls  die  Wirk- 
samkeit verloren;  sie  tritt  beim  Trocknen  an  offener  Luft  wieder  ein, 
dag^en  nicht,  wenn  man  das  Trocknen  in  geschlossenem  Baume,  z.  B. 
über  der  überkalteten  Flüssigkeit  selbst  erfolgen  lässt 

Alkohol  von  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkt  in  übersättigten 
Lösungen  fast  augenblicklich  die  Krystallisation  dos  gewöhnlichen  Glauber- 
Balze&  Wendet  man  ihn  aber  bei  einer  Temperatur  von  36**  bis  40** 
an,  so  lässt  sich  die  Lösung  mit  Alkohol  ohne  Krystallisation  iiber- 
schichten,  und  beim  Erkalten  krystallisicrt  in  der  Ruhe  das  Salz  mit 
7  Wasser  aus. 

Aktive  Glasstäbe  wurden  mit  einer  nicht  ganz  gesättigten  Lösung 
von  Glaubersalz  benetzt  und  mit  dem  daran  hängenden  Tropfen  über 
eiue  übersättigte  Lösung  gobracht.  Nach  einigen  Tagen  war  der  Tropfen 
verdunstet  und  hatte  sich  in  einen  Krystall  von  Glaubersalz  verwaudelt, 
der  beim  Einsenken  in  die  Lösung  diese  sofort  zum  Erstarren  brachte. 
Wurden  die  Glasstäbe  aber  vorher  durch  Erhitzen  unwirksam  gemacht, 
ao  konzentrierte  sich  zwar  der  Tropfen,  krystallisierte  aber  meist  nicht, 
und  der  Stab  konnte  mit  dem  klein  gewordeneu  Tropfen  in  die  Flüssig- 
keit gesenkt  werden,  ohne  dass  Krystallisation  eintrat 

Wurden  solche  Flaschen  einer  niedrigen  Temperatür  ausgesetzt,  so 
erschienen  die  Erystalle  mit  7  Wasser.  Wahrend  aber  die  Glauborsalz- 
kry stalle  beim  Einführen  wirksamer  Glasstäbe  ausschliesslich  vou  diesen 
aus  durch  die  Flüssigkeit  gingen,  trat  das  andere  Salz  immer  am  Boden 
der  Flasche  auf,  und  nie  am  Stabe. 

Die  zweite  Abhandlung  Löweis')  bringt  die  Schilderung  der  Ver- 
hältnisse an  den  Lösungen  des  Natriumcarbonates,  die  im  wesentlichen 
mit  denen  am  Glaubersalz  übereinkommen.  Nur  sind  sie  insofern  etwas 
verwickelter,  als  neben  dem  bekannten  Salz  mit  10  Atomen  Wasser 
zwei  Yerschiedene  Salze  bei  niederer  Temperatur  erbalten  werden 
können,  die  beide  7  Atome  Wasser  enthalten,  aber  verschiedene  Krystall- 
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formeti  und  verschiodeiie  Losliclikeit  haben.    Das  voq  Löwel  a  g« 
Salz  krystallisiert  in  Rhomboedern,  das  aadere  Salz  b  in  Tafeln, 
die  Löslichkeiten  der  beiden  neben  der  der  gewöhnlichen  Soda  ergeh 
sich  aus  der  folgenden  Tabelle. 

Temp,  Na«CO*-|-10H*0       NÄ*C0*  +  7H»0b     Na«CO*  +  7e»0i 


6<97 
V2m 
16-20 
21*71 

28-50 
37-24 
51.67 


20-39 
2b^8 
29*58 

3807 
43  45 


3193 
87-85 

4579 


Die  Ziihlen  bedeuten  alle  wasserfreies  Natriumcarbouat  auf  hundert 
Teile  Wasser. 

In  seiner  dritten  Abhandlung  versuchte  LöweP)  die  Bedingungen 
genauer  zu  ermitteln,  unter  denen  die  Krystallisation  erfolgte  oder  aus- 
blieb»   Zu  diesem  Zwecke  saugte  er  mittels  eines  Aspirators  gerne 
Mengen  Luffc  durch  seine  übersättigten  Lösungen  von  Glaubersalz, 
bestimmte  ausserdem  die  Zeit  des  Durchsaugens,    Indessen   ergab  sich, 
dass  der  Charakter  der  Erscheinung  diese  gesteigerte  Genauigkeit  mchi 
rechtfertigte;    die  Erstarrung  trat  früher  oder  später  ein,   wenn  auch 
die  äusseren  Bedingungen  scheinbar  ganz  dieselben  waren. 

Wurde  die  Luft,  bevor  sie  in  die  übersättigte  Lösung  trat,  darch 
einige  Waschflaschen  mit  Wasser  geleitet,  um  sich  mit  Feuchtigkeit  zu 
sättigen»  so  trat  eine  merkliche  Verminderung  der  Wirksamkeit  ein, 
und  es  vergingen  oft  mehrere  Stunden,  bevor  die  Kiystallisation  her- 
Torgerufen  wurde.  Die  gleiche  Verminderung  trat  aber  auf,  als  umge- 
kehrt die  Luft  mittels  Schwefelsäure  oder  Atzkali  getrocknet  wurde;  ja 
selbst  wenn  nur  leere  Flaschen  eingeschaltet  wurden,  durch  welche  die 
Luft  treten  musste,  bevor  sie  zu  der  Lösung  gelangte,  so  wurde  aie 
gleichfalls  des  grössten  Teils  ihrer  Wirksamkeit  beraubt  Noch  besser 
wirkte  eine  mit  Watte  gefüllte  Röhre. 

Löwel  schliesst  diese  Abhandlung  mit  Äusserungen,  welche  zeigen, 
wie  ratlos  er  den  Erscheinungen  gegenüberstand.  „Die  atmosphärische 
Luft  hat  ihren  natürlichen  Feuchtigkeitsgrad  bewahrt,  welcher  er  auch 
war,  und  hat  dennoch  immer  einen  erheblichen  Teil  ihrer  kataljtischen 
Wirkung  verloren,  indem  sie  durch  die  leeren  Flaschen  und  Röhren 
des  Apparats   gegangen    ist.     Hat  sie   sich  durch   Reibung   gegen   die 


*)  Ann.  chim.  phys.  (3)  37,  155,   1855. 
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nerea  Wände  dieser  Flaschen  und  Röhren  elektrisiert?  Wie  dem  auch 
Bi,  die  Thatsache  ist  sicher  festgestellt.  Darnach  ist  es  ziemlich  sicher, 
dass  auch  durch  eine  äholiche  Ursache  die  Luft  ihi^e  kataljtische  Kraft 
gpmz  oder  fast  ganz  verloren  bat,  weil  sie  durch  die  Apparate  gegangen 
ist,  und  nicht  einfach,  weil  sie  getrocknet  oder  mit  Feuchtigkeit  ge- 
«ttigt  wurde*  Ihre  Reibung  gegen  die  Wände  der  Apparate,  gegen  die 
Schwefelsaure,  das  Ätzkali  und  vor  allen  Dingen  gegen  das  Wasser 
Qcheitit  die  wesentlichste  Ursache  dieses  Verlustes  zu  sein." 

129.  Ansicht  besüglich  der  tJberaätÜguog.  Bei  dieser  Gelegen- 
heit sei  noch  die  Ansicht  erwähnt,  die  sich  Löwel  über  die  Ursache 
der  Übersättigung  selbst  gebildet  hatte.  Sie  ging  kurz  dabin,  dass  sich 
in  den  übersättigten  Löaungen  das  Natriumsulfat  in  einem  anderen  Zu- 
itaode  befindet,  als  im  Glaubersalz,  und  sich  durch  die  KrystalUsations- 
ursacbeu  in  dieses  verwandelt. 

^acb  den  Thatsachen,  die  ich  beobachtet  und  in  meinen  Abband- 
luugeu    beschrieben   habe,   befindet   sich    das    Natriunisulfat   in    diesen 
übersättigten  Lösungen  in  geschlossenen  Gefässen  nicht  im  gewöhnlichen 
Zustande,   in    welchem   es   mit  10  Atomen  Weisser  kryatallisiert;    seine 
Molekeln    sind    mit    besonderen    dauernden    Eigenschaften    ausgestattet, 
rermöge  deren  sie  sich  in  einer  anderen  Weise  anordnen^  wenn  sie  in 
den   festen  Zustand  übergehen,  und   Krystalle  von  anderer  Form   und 
einem  Gehalt  von  nur  7  Atomen  Wasser  entstehen  lassen.     Wirkt  die 
trockene  Luft  nur  wasserentziebend    auf  diese  Lösungen,    so    entsteht 
immer  nur  das  Salz  mit  7H*0,  das   sich   absetzt     Damit  die  Lösung 
zu  dem  gewöhnlichen  Salze  mit  1ÜH*0  gesteht  (das  viel  weniger  lös- 
lich  ist,  als  das  mit  7H*0),  ist  erforderlich,  dass  die  geheimnisvolle 
Kraft,  welche  die  Salzmolekeln  in  dem  erwähnten  anormalen  Zustande 
hält,  neutralisirt  oder  zerstört  wird/* 

Diese  Ansicht,  nach  der  die  Ursache  des  Nichtkrystallisierens  der 
übersättigten  Lösungen  in  einem  besonderen  Zustande  des  gelösten 
Stoffes  gesucht  wird  (statt,  wie  es  richtig  ist,  in  der  Beschaffenbeit  des 
mit  der  Lösung  im  Gleichgewicht  stehenden  festen  Stoffes),  und  dereu 
Quellen  wohl  auf  Gay-Lussac  zurückzuführen  sind,  hat  die  Wissenschaft 
sehr  lange  in  die  Irre  geführt,  und  ist  noch  jetzt  nicht  ganz  aus  den 
Lehrbüchern  verschwunden. 

130.  Löwels  letzte  Arbeiten.  Die  weiteren  Abhandlungen  Löweis 
sind  von  geringerem  Interesse.  Die  vierte^)  enthält  Untersuchungen 
über  Magnesiumsulfat  und   Kalialaun,  welche  ein  ganz  ähnliches  Bild 


')  Ann.  cbim.  phys.  (3)  43,  405.  1855. 


Temp. 

MgSi^  +  TH'^Oft     M 

[gS0*  +  7H»0b 

MgSa*  +  6H*0 

0» 

260 

34*67 

40'75 

10 

30^9 

38.71 

4223 

so 

356 

4284 

43-87 

ergaben,   wie    die    früher   besprocbeDeii    Salze.      Vom    MagiiesiumBalkt 
wurden    drei   Formen    beobachtet:    ueben   dem   gewöhnlichen  S.'dze  mit 
7  Atomen  Wasser  noch  ein  anderes  in  (pseiido)-rhomboedri8chen  For^ 
raen,  das  gleichfalls  7H'0  enthält,  und  ausserdem  das  Salz  mit  6H^ 
das  man  gewöhnlich   nur  durch  Krystallisieren  bei  Temperaturen  üb 
30**  erhält.    Beide  entstanden  freiwillig  aus  stark  übersättigten  Lösung 
bei  Zimmertemperatur  und   sind    viel   leichter   löslich,  als  daa  gewöh 
liehe  Bittersalz,    Die  nachstehende  kleine  Tabelle  giebt  einen  Überblick] 
über   diese   Verhältnisse;    die   Zahlen   bedeuten   wasserfreies  Sak  aafj 

flOO  Teile  Wasser. 
Auch  beim  Alaun  wurden  zwei  ander©  Formen  beobachtet:  die 
in   blumenkohlartigen    Krystallen    und    eine    in    sehr   leicht    löslw 
durchsichtigen  Tafeln;   beide  enthalten  vermutlich  mehr  Krystallwa 
als  der  oktaedrische  Alaun,  doch  sind  keine  Analysen  ausgeführt  wordfl 
Nocli  weniger  Interesse  von   unserem  Gesichtspunkte  hat  die  nui 
folgende  Abhandlung  über  den  Chromahiun  ^),  die  wesentlich  die  ünS' 
Wandlung  der  violetten  Form  in  die  grüne  zum  Gegenstande  hat 
In    seiner    letzten    Abhandlung*}    endlich    kommt    Löwel    auf  das 
Glaubersalz  zurück  und  verbessert  einige  Ansichten,  die  er  früher  au^ 
gesprochen  hatte;  auch  stellt  er  sich  die  Frage,  ob  die  von  Gay-Lussae 
bemerkte  Löslich keitsanomalie,  nach  welcher  die  LösHchkeitskurve  des 
Glaubersalzes  bei  33**  einen  Knick  hat,   nicht   mit  den    verschiedenen 
^H         Formen  des  Salzes  zusammenhängt. 

^"  Zunächst  ergab  sich,  da88,  wenn  man  Glaubersalz  in  seinem  Krys- 

tallwasser  schmilzt  und  die  Lösung  bis  zum  Sieden  erwärmt,  wie  be- 
kannt eine  gewisse  Menge  wasserfreien  Salzes  sich  in  kleinen  Krjatallen 
ausscheidet  Lässt  man  diese  Flüssigkeit  gegen  die  Luft  geschützt  er- 
kalten, so  zeigt  sich,  dass  bei  abnehmender  Temperatur  sich  mehr  und 
mehr  von  dem  wasserfreien  Salze  auflöst:  bei  18*^  hört  diese  Erschei- 
nung auf,  weil  sich  da  das  Salz  mit  7  Wasser  abscheidet,  in  welches 
das  wasserfreie  langsam  übergeht  Man  hat  es  somit  zwischen  18**  und 
löO^  mit  der  Löslichkeit  des  wasserfreien  Natriumsulfats  zu  thun,  die 
ebenso  bestimmte  Werte  hat,  wie  die  irgend  eines  anderen  Salzes,  nur 


>)  Ann,  chim.  phys.  (3)  44,  313.  1855* 
»)  Ann,  Mm.  phys.  (3)  40,  32.  1857. 
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sie  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  Die  Werte  sind  in  der 
oaebstelieüden  Tabelle  verzeichnet,  von  denen  der  erste  Teil  von  Gay- 
Loifisac  herrührt 


Temperatur 

8442 
70-61 

59-79 
5040 
4504 

4015 
3600 
3400 
33.00 
30-00 
2600 
25.00 

la-oo 


Gehalt 

42  65 
42  96 
4435 
45-42 

46^82 
47.81 
4878 
49-27 
49-53 
49*71 
5037 
5131 
51>53 
5276 
5325 


Bei  34**  schmeken  die  Krystalle  des  Glaubersalzes  in  ihrem  Krystall- 

wasaer,    und   geben,    solange   noch   eine    grössere    Menge   unzersetzten 

Glaubersalzes  zugegen  ist,  eine  Lösung,  die  bis  zu  55  Teile  Salz  ent- 

lialteo  können.    Hält  man  die  Temperatur  konstant,  so  wird  die  Lösung 

armer,  indem  sich  wasserfreies  Salz  ausscheidet,  und  schliesslich  bleibt 

der   Gebalt  bei  49-53  stehen.     Ähnliches  kann  man  bis  zu  40®  hinauf 

beobachten,  nur  geht  die  Umwandlung  in  wasserfreies  Salz  entsprechend 

schneller  vor  sich.     Schliesslich  findet  mau   immer  die  Löslichkeit  des 

wasserfreien  Salzes.     Das  Schmelzprodukt  des  Glaubersalzes  ist  also  in 

Bezug  auf  das  wasserfreie  Salz  übersättigt. 

Arbeitet   man  mit  dem  wasserfreien  Salze,   das  man    durch   Ver- 
w^itteru  des  Glaubersalzes  und  Erhitzen  erhält,  so  gesteht  dieses  unter 
33^  in  Berührung  mit  Wasser  zu  einer  harten  Masse,  die  die  Löslich- 
keit    des   Glaubersalzes   zeigt      Oberhalb    33 <*    zerfällt    plötzlich    diese 
Masse,  und  zeigt  die  Löslichkeit  des   wasserfreien  Salzes.     Löwel  hält 
diese  Masse  für  eine  amorphe   Zwischenform,    indessen  geht  aus  dem 
t)C6Ghriebenen   Verhalten    hervor,    dass  sie  aus  wasserfreiem  Salze  be- 
steht, das  durch   das  gebildete  Glaubersalz  verkittet  ist.     Bei  33°  zer- 
fallt  das    Glaubersalz,   und    die    Masse    verliert   dadurch    plötzlich    ihr 
Bindemittel.    Da  beide  Formen  zugegen  sind,  kann  immer  nur  die  Lös- 
licbkeit  der  stabileren  Form,  d,  h.  der  mit  der  geringeren  Löslichkeit 
zur  Geltung  kommen. 
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Gegenwärtig  deuten  wir  uns  die  geschilderten  Verhältnisse  in  ein- 
fachster Weise  dahin,  dass  wir  es  mit  zwei  upabhäogigen  Löslichkeils- 
kurven  zu  thuti  haben,  von  denen  die   eine  dem  Glaubersak  und  & 
&Qdere  dem  wasserfreien  Natriumsulfat  angehört,  und  die  sich  zum  Teil    I 
kreuzen  können,  dergestalt,  dass  man  von  der  Glaubersalzkurve  nur  ein 
kleines  Stück,  und  auch  dieses  nur  unsicher  bis  in  höhere  Temperaturen 
verfolgen  kann,  während  die  des  wasserfreien  Salzes  sich  weit  über  den 
Kreuzungspunkt,  der  bei  33**  liegt,  nach  der  Seite  der  niederen  Tem- 
peraturen verfolgen  lässt    Zu  der  ganzen  Einfachheit  dieser  Auffassttög 
hat  sich   Löwel  indessen   nicht  durchgefunden,    denn    er   nahm    immer 
noch  an,  dass  in  den  Lösungen   verschiedene  molekulare  Zustände  des 
Salzes  vorhanden  seien,   und   dass   der  gelöste  Stoff  sich  ändern  müsse, 
um   mit  der  anderen   Krjstallforra   an zusch Jessen,      „So   lange   sich  das  _ 
Natriumsulfat  im  molekularen  Zustande  des  Salzes  mit  10H*0  befindet^  ■ 
nimmt  seine  Löslichkeit  von  0**  bis  34 *•  mit  steigender  Temperatur  la. 
Oberhalb  34*'  kann  dies  Salz  mit  lOH^O  nicht  mehr  bestehen,   und  es 
verwandelt  sich  dann  in  krystallisiertes  wasserfreies  Salz,   das  sich  vob 
jenem  durch  seine  molekulare  Konstitution  und  seine  Lösliehkeit  untere 
scheidet     Die    Löslichkeit   dieses    wasserfreien    Salzes   verläuft    umge- 
kehrt wie  die  des  Salzes  mit  10H*0;  sie  nimmt  mit  steigender  Tem* 
peratur  ab/* 

Zu  diesen  beiden  Löslichkeitskurven  kommt  noch  die  des  Salzes  mit 
7  Wasser.  Soweit  ist  alles  klar.  Aber  nun  entsteht  für  Löwel  die  Frage, 
in  welchem  Zustande  sich  das  Salz  in  den  Lösungen  befindet,  die  je  uMh 
Umständen  eine  der  drei  Formen  abscheiden  kann.  Aus  der  Thatsache, 
dass  sich  auch  das  Salz  mit  7  Wasser  nicht  abscheidet,  wenn  die  Lö- 
sung dafür  gesättigt  ist,  sondern  erst  bei  erheblich  niederen  Temperur 
turen,  schliesst  Löwel,  dass  auch  diese  in  den  übersättigten  Losungen 
nicht  als  solches  vorhanden  sei.  Seine  etwas  widersprechenden  An- 
sichten fasst  er  schliesslich  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

„In  allen  Lösungen  von  beliebigem  Gebalt,  die  nicht  in  Berührung 
mit  Krystallen  mit  10  oder  7  Wasser  sind,  bleiben  die  gelösten  Mole- i 
kein   dos  Salzes   im   Zustande  des  wasserfreien  Salzes»   unabhängig  von 
den  Temperaturändernngen,   wenn    sie  nur  gegen   diese  geheimnisvolle 
Kontaktwirkung  geschützt  sind,  welche  die  Luft  und  fremde  Körper  auf] 
sie  ausüben,  indem  sie  sie  bestimmen,  Kry stalle  mit  10 U%  zu  bilden, 
vorausgesetzt,  dass  die  Temperatur  nicht  so  niedrig 
willige  Bildung  des  Salzes  mit  7H*0  eintritt 

„Erfolgt  die  Krystallisation  der  einen  oder  f 
die  gelösten  Satzmolekeln   nicht  einfach  aus  den 
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festen  über,  sondern  sie  erfahren  in  ihrer  molekularen  Konstitution 
iie  Änderung,  durch  welche  sie  neue  chemische  Eigenschaften,  insbe* 
tidere  eine  verschiedene  Löslichkeit  annehmen. 

^Es  erscheint  mir  fast  überflüssig,  zu  bemerken,  dass  die  Lösungen, 
die  ich  bisher  übersättigt  genannt  habe,  es  thatsächlich  gar  nicht  sind; 
denn  das  Salz,  das  sie  enthalten,  ist  nicht  das  gewöhnliche  Salz  mit 
lOH^,  sondern  ein  anderes,  das  eine  viel  grössere  Löslichkeit  bei  der 
gewöhnlichen  Zimmertemperatur  besitzt,  und  welche  ?om  Lösungsmittel 
nicht  dnrch  die  schwache  Kraft  der  Trägheit,  sondörn  vermöge  einer 
wahren  chemischen  Verwandtschaft  zurückgehalten  wird." 

Gleich  bei  der  Veröffentlichung  der  ersten  Arbeiten  Löweis  machten 
sich  polemische  Erörterungen  und  (unbegründete)  Prioritätsansprüche 
geltend.  Diese  brachten  nichts  von  Belaug,  so  dass  es  genügen  wird, 
die  Citate  anzugeben*). 

Durch  die  letzten  Abhandlungen  Löweis  war  das  Interesse  ganz 
wesentlich  auf  die  Erklärung  der  „freiwilligen"  Krystallisatiou  der  über- 
sättigteu  Lösungen  gewendet  worden.  Die  mechanischen  Ansichten  Gay- 
Lussacs  hatten  sich  als  unzulänglich  erwiesen,  da  sie  mit  den  That- 
Sachen  überall  im  Widei-spruch  standen,  neue  Gesichtspunkte  waren  aber 
nicht  ermittelt  worden. 

13L  Die  „katalytiscbe''  Wirkung  des  Staubes.  Das  von  Löwel 
in  Ermangelung  einer  wirklichen  Erklärung  hingeworfene  Wort,  dass 
die  Ursache  der  freiwilligen  Krjstallisation  eine  „kataly tische"  sei,  wurde 
etwas  später  in  demselben  Sinne  eingehender  zu  deuten  versucht,  in 
welchem  damals  allgemein  die  kataly tisch  genannten  Erscheinungen  ge- 
deutet wurden:  durch  die  Annahme  einer  abwechselnden  Zersetzung  und 
Wiederbildung  der  beteiligten  Stoffe.  In  einem  späteren  Kapitel  wird 
die  Entwicklungsgeschichte  dieses  Gedankens  eingehender  mitgeteilt 
werden;  hier  begnügen  wir  uns  mit  dem  Hinweise,  dass  auch  in  diesem 
entlegenen  Gebiete  die  gleiche  Schlussweiae  Geltung  gesucht  hat.  Einen 
wirklichen  kausalen  Fortschritt  bedeutet  ste  hier  allerdings  ebensowenig 
wie  dort. 

Der  fragliche  Gedanke  findet  sich  in  einer  Arbeit  von  Lieben*) 
entwickelt.  Es  werden  hier  zunächst  einige  ganz  richtig  beobachtete 
Thatsachen  über  den  Einfluss  des  Staubes  bei  der  plötzlichen  Krystalli- 
aation  übersättigter  Glaubersalzlösnngen  beschrieben,  z.  B.  dass  erhitzt 


»)  Qoakyniki,  C.  r  32,  717,    1851.  - 
3S5.  1851.  —  Dem ,  C.  r  32,  909.   185L 
_642.  1852. 

•)  Wien.  Akad.  Ben  12,  771,  1^1. 


-  Selmi,   Meio,  Acc.  di  Torbo  (2)  11^ 

—  Löwel,  C.  r.  3a,  10.    1851  und  M, 
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geweseoer  Staub  unwirksam  ist»  seine  Wirksamkeit  aber  bei  Berübrnoi 
mit  frischem  Staube  wiedergewinnt  Doch  gebt  der  Erklärungsveisüch 
einen  durch  die  Beobachtungen  selbst  nicht  gerechtfertigten  Weg,  iwlem 
angenommen  wird,  daas  der  Staub  die  Lösung  an  seiner  Oberflaelie 
verdichtet,  wodurch  eine  gegenseitige  Annäherung  der  Molekeln  m^ 
demgemäss  eine  KrystalHsation  bewirkt  wird.  Dabei  wird  nicht  ange- 
geben, warum  der  erhitzt  geweHene  Stauh  diese  Wirkung  nicht  aus- 
üben soll 

Schhesslich  wird  die  katalytische  Hin-  und  Wieder-Hypothese  ent- 
wickelt, nach  welcher  die  übersättigten  Lösungen  Gemische  von  Lö- 
sungen sind,  die  zum  Teil  aus  dem  Salze  mit  10,  zum  Teil  aus  dem 
mit  7  Wasser  bestehen.  „Bringt  man  nun  eines  der  bekannten  > .  , 
Mittel  in  Berührung  mit  der  .  .  .  Flüssigkeit,  so  wird,  indem  die  Teil- 
chen einander  genähert  werden,  (10)  anschiessen,  das  dadurch  frei 
werdende  Wasser,  welches  früher  zur  Losung  dieses  (10)  gedient  hatte, 
wird,  anstatt  den  (lO)-Krystan  wieder  aufzulösen,  etwas  von  der 
(7)-LÖ8ung  in  (lO)-Lösujig  überführen;  diese  wird  sogleich  dazu  ver- 
wendet, die  entstandenen  (lü)-Krystalte  zu  vergrössern,  dadurch  wird 
wieder  etwas  Wasser  frei,  und  so  wird,  indem  partienweise  Wasser  frei 
wird,  und  dadurch  die  (7)-  io  flO)-Lösuiig  und  (10)-Kry8tall  über- 
geht, sehr  rasch  die  Flüssigkeit  sich  in  Krystalle  des  Salzes  (10)  ver- 
wandeln,  sodass  zuletzt  nur  eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte 
(10)'LÖ8ung  übersteht.  Das  Wasser,  welches  hier  bald  Verbindungeo 
eingeht,  bald  wieder  austritt,  und  alles  vermittelt,  spielt  fast  eine  ähn- 
liche Rolle,  wie  die  Schwefelsäure  bei  der  Ätherbildung/' 

Die  Grundlage  dieser  Darstellung  ist  somit  die  Annahme,  dass  das 
bei  der  ersten  Krystallisation  freiwerdende  Wasser  nicht  den  Krystall 
auflösen  soll,  sondern  die  geschilderte  Hin-  und  Herbewegung  beginnU 
Warum  von  den  beiden  Möglichkeiten  diese  eintritt,  bleibt  unerklärt 
In  dieser  Beziehung  geht  die  Erklärung  dieses  Falles  genau  den  gleicbi 
Weg,  den  seit  einem  Jahrhundert  die  ,,Erklärui3g*'  der  kataljtiscbea 
Reaktionen  geht.  Dadurch,  dass  man  eine  Reihe  von  formell  denkbarsa 
Vorgängen  zusammenstellt,  durch  deren  Folge  und  Wiederholung  der 
thatsächliche  Vorgang  eintreten  würde,  wenn  sie  so  süittfänden»  glaibt 
man  sich  unwillkürlich  der  Notwendigkeit  überhoben,  nacb^QW^sen, 
dass  die  einzelnen  vorausgesetzten  Vorgänge  wirklich  eintreten.  Di 
man  kann  in  dem  vorliegenden  Falle  mit  demseF 
wendigkeit  ableiten,  dass  die  Flüssigkeit  eiuei 
(10)  auflösen  muss.  Es  braucht  nur  ein 
Wasser  abzugeben   und  in  Lösung  von  {"t 
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gewordene  Wasser  den   Krystall  auflösen  kanti;  damit  ist  die  ent- 
engesetzte  WirkuDg  ebenso  plausibel  gemacht» 
Wie  aus  dem  oben  betonten  Zusammenhange  hervorgebt,  ist  die 
Unznläoglicbkeit  der  Schlussweise    nicht    dem   einzelnen  Autor   vorzu- 
rfen,  der  sie  hier  anwendet;  vielmehr  handelt  es  sich  um  eine  ganz 
sein  verbreitete  Unzulänglichkeit  des  chemischen  Denkens,  die  bis 
deo   heutigen  Tag  nicht  völlig  überwunden  ist,   und  gerade  in  den 
letzten  Jahrzehnten  von  neuem  ihre  schädlichen  Wirkungen  gezeigt  bat. 
132.  Keues  Stadium:    Analogie   mit   den    organischen  Keimen« 
Die  Frage   nach   der   Krystallisation   übersättigter   Lösungen  durch  Be- 
rührung mit  Luft  kam   gegen   Ende    der    fünfziger   Jahre   unter    einen 
neuen  Gesichtspunkt  durch   die   damals   wieder  lebhaft  aufgenommenen 
Erörterungen  über  die  Generatio  aequivoca  oder  spontanea,  die  Erzeu- 
gung  von  Lebewesen  durch  nichtbelebte  organische  oder  unorganische 
Katerie.    Während  früher  eine  derartige  Entstehung  ohne  weiteres  an- 
genommen wurde,  verbreitete  sich   nach  den  entscheidenden  Versuchen 
?OD   Redi   und  Spallanzani   mehr   und   mehr  die  Ansicht,  dass  überall, 
wo    Lebendiges    entsteht,    Keime   oder    Eier    vorbanden    gewesen   sein 
müssen.   Die  experimentelle  Begründung  dieser  Ansicht  beruhte  wesent- 
lich darauf,  dass,  wenn  der  Zutritt  solcher  Keime  durch  Gewebe  oder 
ähnliobes  verhindert  nnd  die  vorhandenen   durch   Hitze  zerstört  waren, 
die    Entstehung  lebender  Wesen  mehr  oder  weniger  vollkommen   ver- 
hindert  werden   konnte.     In   unmittelbarem   Anschlüsse   an   den   vorhin 
erwähnten   Versuch   LÖwels,   der   mittelst  Filtrierens  durch   Watte    die 
Luft  inaktiv  machen  konnte^  haben  H.  Schröder  und  von  Dusch ')  und 
später  Schröder  allein*)  sich  überzeugt,  dass   auch  die  Bildung  kleiner 
Orgauismen  durch  Filtrieren  der  über  Fleischbrühe,  Harn  oder  ähnliche 
Flüssigkeiten  geleiteten  Luft  wirksam  verhindert  werden  kann.    Bezüg- 
lich  der   Krystallisationserscheinungen   erwähnt  Schröder,  dass  sich  die 
unter   Ausschluss   der   Luft   angestellten   Versuche    mit    ganz   gleichem 
Erfolg  wiederholen  lassen,  wenn  man  die  Gefässe  nur  mit  Pfropfen  von 
Baumwolle  verschliesst 

Schröder  bemerkt,  dass  dieser  Umstand  dafür  spricht,  dass  in  der 
Luft  schwebende  feste  Körper  die  Ursache  der  Krystallisation  seien, 
wie  denn  schon  dem  von  der  Luft  zugeführtcn  Staube  die  ganze  Wir- 
kung zugeschrieben  worden  sei.  Doch  erklärt  er  sich  gegen  eine  solche 
Auffassung,  da  sie  zu  dem  Schlüsse  führt,  „da«s  die  Luft  zu  jeder  der 


^)  Lie1>.  Afia.  89^  232.  1853. 
<;  Lieb.  Ann.  109^  35,  18ö9, 
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mannigfaltigen   Krystallisationen,   die  aus  unzähligen  übersättigten 
Bungen  herausfallen,  irgend  einen  isomorphen   kleinen  Krystall  bei 
führe,  mit  welchem  die  Substanz   wie   mit   ihrem  eigenen  Krystalle 
saramenwäcbst.    Aber  selbst  wenn  man  diese  unwahrscheinliche  Aucahi 
machen  wollte»  so  miisste  noch  die  weit  unwahrscheinlichere  Aimi 
dazukommen,  dass  alle  diese  mannigfaltigen  in  der  Luft  schwebendi 
Kryatallisationen  bei  einer  100"  noch  nicht  einmal  erreichenden  T< 
peratur  vollständig  zerstört  werden.    Ich  sehe  deshalb  vorerst  nicht 
wie  die  krystallerregende  Wirkung  der  frischen  Luft  auf  kleine  in 
sehwebende  feste  Körperchen  sich  soll  zurückführen  lassen**. 

Wenige  Jahre  später  erschien  jene  hervorragende  Arbeit  Pasteür»' 
in  welcher  die  Frage,  soweit  sie  die  Urzeugung  anlangt,  in  widerspnid 
freier  Weise   dahin    gelöst   wurde,    dass   in    der  That    keine   solche 
nachweisbarer  Weise  stattfindet.     Die  in  diesen   bahnbrechenden 
suchen  ausgebildete  Technik,  und   die  entsprechende  Gewohnheit, 
Körper  von  sehr  kleinen   Dimensionen   in   Berücksichtigung  zu  ziehea, 
hat  unmittelbar  einen  entscheidenden  Einfluss  auf  den  Fortschritt  der 
Sache  geübt,  denn  die  zwei  Forscher,  welche  unabhängig  voneinander 
den  Nachweis  des  Vorhandenseins  von  Glaubersalzkeimen   in  der  Luft» 
die  die  Krystallisation  in  übersättigten  Lösungen  hervoiTuft,  erhrachteDi 
nämlich   Violette  und  Gernez»  haben   sich   nicht  nur  ähnlicher  Mittel 
wie  Pasteur  bedient,  sondern  sie  betonen  auch  beide,  dass  sie  zu  ihren 
Versuchen  uomittelbar  durch  dessen  Arbeit  angeregt  worden  seien. 

133.  TTersuche  von  Tiolette,  Der  erste,  welcher  dementsprechend 
völlige  Klarheit  über  die  Aufhobung  der  Übersättigung  allein  doi^h 
Krystalle  des  betreffenden  Stoffes  gehabt  hat,  scheint  Ch.  Violette*)  ge- 
wesen zu  sein,  der  seit  1860  den  Gegenstand  bearbeitet  hatte  und  im 
April  1865  der  Pariser  Akademie  eine  (später  von  ihm  zurückgezogene)  Ab- 
handlung vorlegte,  deren  Hauptinhalt  er  folgend  er  massen  snisammenfasste, 

„Die  Übersättigung  der  Glaubersalzlösungen  hört  (freiwillig)  anter»  _ 
halb  —  8«  auf.  ^M 

„Oberhalb  dieser  Temperatur  und  im  leeren  Räume  giebt  es  n^^ 
einen    einzigen    Körper,    welcher    unmittelbar    die    Übersättigung    der 
Glaubersalzlösungen  aufhebt,  und   dies  ist  das  Natriumsulfat  mit  zehn 
Äquivalenten  Wasser. 

„Die  Körper,  welche  durch  ihr  Verweilen  an  der  Luft  während 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  die  Eigenschaft  annehmen,  die  Übersättigung 


*)  Anß.  chim.  phya.  (3)  44,  5.  1862. 
»)  C.  r.  60,  >SaL  1865. 


Klassiker  Nr.  48.     Leipzig  18^. 
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derGlaubersalzlösungeji  aufzuheben,  verlieren  diese  durch  die  Berühruüg 
»öit  Wasser  oder  durch  ein  hinreicheod  laoges  Verweilen  im  trockenen 
beeren  Räume  zwischen  33-5*  und  34 ^ 

,»Da  das  Glaubersalz  in  Wasser  löslich  ist,  und  gegen  34**  in 
Wasserfreies  Salz  iiborgoht,  so  scheint  der  Schluss  unvermeidlich,  dass 
die  Ursache  der  Krystallisation  der  übersättigten  Glaubersalzlösungea 
nichts  ist,  als  Natriurasnlfat  mit  zehn  Äquivalenten  Krystallwasser. 

„Magnesiumsulfat  hat  Erscheinungen  gezeigt»  welche  viele  ÄhnUch- 
keit  mit  denen  beim  Glaubersalz  haben,  nur  mit  dem  Unterschiede, 
dass  es  hier  das  wasserhaltige  krystallisierte  Magnesiumsulfat  ist,  wel- 
che« die  Übersättigung  der  Lösungen  dieses  Salzes  aufhebt. 

„Sind  die  vorstehenden  Schlüsse  richtig»  so  wird  bald  die  Wissen- 
schaft eine  neue  analytische  Methode  von  ausserordentlicher,  die  Spek- 
tralanalyse übertreffender  Erapfiodlichkeit  besitzen,  um  solche  organische 
[Stoffe»  wie  Glaubersalz  und  Magnesiumsulfat,  und  wahrscheinlich  noch 
lodere  in  der  Luft  zu  entdecken,  itidem  man  sich  als  Reagens  über- 
tattigter  Lösungen  von  Glaubersalz,  Magnesiumsulfat  u.s.w,  bedient.** 

Die  ausführiicho  Abhandlung  Violettes  erschien  1866  *)  mit  einer 
Vorbemerkung  Pasteurs,  der  die  Priorität  dieser  Untersuchungen  denen 
von  Gernez  gegenüber  zugleich  mit  der  Unabhängigkeit  des  letzteren 
feststellt. 

Die  Abhandlung  beginnt  mit  einer  ziemlich  unvollständigen  Ge- 
schichte des  Gegenstandes  und  mit  einer  (unrichtigen)  Darlegung,  durch 
welche  der  Autor  einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  der  Über- 
sättigung und  der  Überkaltung  feststellen  will  Er  führt  einige  Ver- 
snche  mit  überkaltetera  Wasser  an,  denen  zufolge  die  Erstarrung  in 
einem  zugeschraolzenen  Gefäase  zwar  nicht  durch  leichte  Bewegungen, 
rohl  aber  sicher  durch  das  Anstosscn  eines  geschlossenen  Glasstabes 
I  hervorgebracht  wird*  Übersättigte  Salzlösungen  lassen  sich  dagegen 
beliebig  erschüttern,  ohne  daas  Krystallisation  eintritt  (siehe  weiter 
I  unten). 

Eine  irrtümliche  Mitteilung  von  Terreil  bezüglich  des  Erkaltungs- 
l^aaged  von  Glaubersalzlösungen  hat  ferner  Violette  zu  entsprechenden 
VerBuchen  veranlasst,  die  einen   weiteren  Teil  seiner  Abhandlung  ein- 
nehmen; sie  können  hier  übergangen  werden.     Erst  im  vierten  Kapitel 
[  seiner  Arbeit  kommt  er  auf  die  Hauptfrage. 

Zunächst  zeigt  er  gegen   Gay-Luasac  (S.  711),  dass  die  Krystalli- 
[sation  einer  übersättigten  QlaubersalzlÖsung  nicht  durch  das  Einleiten 


')  Ann.  scientit  do  Tecoie 
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irgend  welcher  fremder  Gase  hervorgerufen  wird.  Wasserstoff,  Kol 
dioxyd»  Stickoxyd  und  Schwefelwasserstoff,  kalt  entwickelt,  wunicü 
dem  gleichen  negativen  Ergebnis  versucht.  Ebensowenig  wirkten  h 
entwickelte  Gase,  wie  Sauerstoff,  Stickstoff,  Methan,  Äthylen,  Leuchi 
Endlich  waren  auch  leicht  lösliche  Gase,  wie  Ammoniak  und 
Wasserstoff  ohne  Wirkung.  Einige  dieser  Gase  wirkten  auf  Veranrei 
gungen,  die  in  den  Glaubersaklösungen  enthalten  waren,  und  bi 
Niederschläge  hervor;  auch  diese  verursachten  keine  Ausscheidung 
Salzes. 

Eine  zweite  Versuchsreihe  diente  dazu,  die  Unwirksamkeit  frei 
Flüssigkeiten  nachzuweisen,    Waren  die  erforderlichen  Vorsieh 
regeln  zur  Vermeidung  des  Eintrittes  der  Äussenluft  eingehalten, 


ät 


"^ 


Mg.  130. 

waren  die  untersuchten  Flüssigkeiten  vor  dem  Versuche  eilützt  uod 
gegen  die  Luft  geschützt  erkaltet,  so  konnte  in  keinem  Falle  ICrystaUi- 
sation  erzielt  werden.  Beim  Alkohol  wurde  die  von  Löwel  (S,  719) 
angegebene  Entstehung  des  Salzes  mit  7  Wasser  beobachtet. 

Waren  die  Fliissigkeiten  nach  dem  Erhitzen  der  Luft  auQgesetsi 
geblieben,  so  brachten  sie  oft  die  Erstarrung  hervor.  Ausnahmen  bilden 
nur  das  Wasser  und  wässerige  Flüssigkeiten  aller  Ai-t.  Auch  das  Ver- 
fahren, eine  übersättigte  Lösung  dadurch  gegen  Krystallisation  zu 
schützen,  dass  man  sie  mit  Olivenöl  übergiesst,  ist  keineswegs  sicher^ 
in  offenen  Gefassen  pflegen  so  geschützte  Lösungen  in  24  Stunden  zu 
erstarren. 

Zu  seinen  Versuchen  über  den  Einfluss  fester  Körper  bediente  sich 
Violette,  um  völlig  sichere  Ergebnisse  zu  erlangen,  eines  Apparates,  der 
hier  wiedergegeben  werden  soll,  um  ein  Bild  von  der  Sorgfalt  zu  geben, 
mit  der  die  Untersuchung  ausgeführt  worden  ist  A  ist  eine  Röhre  aus 
Platin,  die  im  Gasofen  C  glühend  gehalten  werden  kann.    Darauf  folgt 
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ein  U*Rohr  voq  1  m  Länge,  gleichtVills  aus  Platin,  das  mit  Bimstetn 
gefallt  ist;  je  Dachdem  raan  mit  feuchter  oder  trockeaer  Luft  arbeiten 
iKill^  ist  der  Bimstoin  mit  Wasser  oder  Schwefelsiiure  benetzt.  R  ist 
ein  T-Stück  mit  drei  Hahnen,  das  einerseits  zur  Luftpumpe  W  führt, 
andererseits  zu  einem  kleinen  U-Rohr,  Y,  das  durch  einen  Gummi- 
sehlauch mit  dem  U-Rohr  I  verbunden  ist;  dieses  liegt  in  einem 
Bade,  durch  welches  man  es  auf  jede  beliebige  Temperatur  bringen 
kann,  und  dient  zur  Aufnahme  des  Körpers,  mit  dem  experimentiert 
^erdeu  soll 

Der  Kolben  X  mit  der  übersiittigton  Lösung  ist  mit  eiuem  Vier- 
^egrohr  K  aus  Metall  verbunden,  dessen  drei  oberen  Arme  einerseits 
mit  I,  aodererseits  mit  einem  ähnlichen  U-Rohr  P  und  drittens  mit 
€inera  um  Endo  verschlossenen  Gummischlauch  ST  vereinigt  sind. 
V  dient  dazu,  eine  Kontrollprübe  des  feston  Körpers  aufzunehmen.  Der 
weite  Gummischlauch  ST  nimmt  die  abgebrochenen  Stücke  vun  den 
ausgezogenen  Hälsen  der  Kolben  X  auf,  denn  die  Versuche  sind  derart 
angeordnet,  dass  der  Prohekolben  X  in  zugeschmolzenem  Zustande  mit 
den  übrigen  Apparaten  verbunden,  und  erat  unmittelbar  vor  dem  Ver- 
suche durch  Abbrechen  der  Spitze  geöffnet  wird. 

Die  Versuche  werden  ausgeführt,  indem  der  Apparat  nach  sorg- 
fältigem Waschen  und  Erhitzen  zusammengesetzt  wird;  die  zu  unter- 
suchenden Proben  kommen  in  kurze  Stücke  Glasrohr  und  diese  in  das 
0-Rohr  L  Dort  unterwirft  man  sie  den  beabsichtigten  Einflüssen,  wo- 
bei man  die  etwa  abzuhaltende  Luft  in  A  ausglühen  kann.  Dann  wird 
die  Spitze  des  Kolbens  X  abgebrochen,  und  der  Kontrollkörper  aus  P 
hineingebracht,  wozu  die  abgebrochene  Spitze  erst  nach  ST  befördert 
werden  muss;  ist  der  Versuch  gelungen,  so  darf  keine  Erstarrung  ein- 
treten. Schliesslich  bringt  man  den  zu  untersuchenden  Körper  aus  I 
IQ  den  Kolben  und  beobachtet  den  Erfolg. 

Es  ergab  sich,  dass  kein  einziger  Körper  von  den  35  untersuchten, 
die  von  verschiedenster  Art  waren,  nach  dem  Erhitzen  auf  100"  die 
Krystallisation  hervorrief.  Dazu  bemerkt  der  Autor:  „So  minutiöse 
Vorsichtsmassregeln  sind  nicht  immer  notwendig;  doch  habe  ich  erst, 
seit  ich  sie  anwendete,  übereinstimmende  Ergebnisse  erhalten,**  So 
werden  Fälle  beschrieben,  wo  in  ganz  aus  Glas  geblasenen  Apparaten 
doch  Krystallisation  eintrat,  die  sich  aber  auf  einen  fast  mikroskopischen 
Spalt  im  Glase  zurückführen  liossen,  durch  welchen  die  Krystallisation 
von  aussen  eingedrungen  war.  Ebenso  sind  Korkstopfen  trügerisch,  da 
durch  ihre  Poren  zwar  langsam,  aber  tloch  fast  regelmässig  sich  die 
Krystallisation  fortpflanzt 

OilifftN*  Cbemie.  U/i    'i,  Aufl. 
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Um  andererseits  zu  beweisen,  dass  wirklich  das  Salz  mit  lOAton 
Krystallwasser,  und  nicht  irgend  ein  Stoff,  den  er  aus  der  Luft  aa 
oommeo  haben  konnte,  die  Krystallisation  bewirkt,  diente  die  Erfa 
dass  bei  einer  Temperatur  unter  —  8**  dies  Salz  in  einer  übersättig 
Lösung  freiwillig  entsteht.    Die  Lösung  wurde  deshalb  in  den  Kolbeo  1 
(Fig.  131)  gebracht^  dessen   Hals  nach  unten  gebogen  war,  und 
dem  Sieden  zugeschmoken  wurde.    Durch  Neigen  wurde  etwas  von 
Lösung  nach  AE  befordert  und   dort  durch   eine    Kältemischuag 
Erstarren  gebracht,  während  die  Biegung  bei  C  erhitzt  wurde,  um 


Fig.  131. 

Fortscbreiten  der  Krystallisation  zu  verhindern.  Nachdem  alles  Zimn 
temperatur  angenommen  hatte,  Hieb  der  Zustand  unverändert,  bis  man 
durch  Umlegen  des  Kolbens  seinen  Inhalt  mit  den  Krystallen  bei  E  in 
Berührung  brachte:  dann  fand  sofort  Erstarrung  statt  Da  die  Kry- 
stalle  seit  ihrer  Entstehung  nur  mit  ihrer  Mutterlauge  in  Berübruog 
gewesen  waren,  ist  der  Beweis  erbracht,  dass  nur  die  Substanz  des 
Glaubersalzes,  und  nicht  irgend  ein  fremder  Stoff  die  Krystallisation 
bewirkt  hat» 

Die  weiteren  Versuche»  durch  welche  Violette  beweist»  dass  keiö 
physikalisches,  chemisches  oder  physiologisches  Agens  mit  Ausnahme 
von  festem  Glaubersalz  (und  einer  Temperatur  unter  — S^)  die  Kry- 
stallisation bewirkt,  brauchen  nicht  im  einzelnen  dargelegt  zu  werden. 
Wichtiger  sind  seine  Versuche  darüber,  dass  die  Luft  nicht  immer  die 
Eigenschaft  besitzt,  die  Erstarrung  hervorzubringen.  Insbesondere  ist 
die  von  Löwel  (S.  723)  angenommene  Reibung  nicht  nötig,  um  die 
Luft  steril  zu  machen.  Es  genügt,  dass  die  Luft,  die  mit  der  über- 
ßättigten  Lösung  in  Berührung  kommt,  vorher  etwa  24  Stunden  in 
Kühe  gewesen  ist,  und  auch  durch  den  Versuch  nicht  erheblich  in  Be- 


[Regung  gesetzt  wird.  Ferner  ist  die  Luft  auf  dem  Lande  meist  steril; 
'Werden  Kolben  mit  der  liberkalteten  Losung  im  Freien  geöffnet,  eo 
bleiben  sie  oft  unverändert.  Dabei  sind  allerdings  Vorsichtsmassregeln 
erforderlich.  Auf  dem  Lande  angekommen,  versenkte  der  Beobachter 
zunächst  die  Kolben  in  grosse  Gefässe  mit  Wasser,  nachdem  die  Spitze 
I  init  einem  befeuchteten  Glasmesser  eingeritzt  war.  Dann  wechselte  er 
die  Kleider,  begab  sich  mit  dem  nassen  Kolben  und  einer  Zange  zum 

■  Abbrechen,  die  bis  zum  Augenblicke  des  Versuches  unter  Wasser  lag, 
■aa  einen  freien  Ort,  hielt  den  Kolben   über  Kopf  höhe  vom  Winde  ab- 

■  g€wendet  und  brach  die  Spitze  ab;  die  Offnong  wurde  dann  mit  Kleb- 
l^^rachs  verschlosseo,   das   gleichfalls    unter  Wasser   aufbewahrt    worden 

■  nvar.  Auf  diese  Weise  wurden  von  287  geöffneten  Kolben  132  erbalten, 
die  nicht  unmittelbar  krystallisierten^  und  von  denen  die  Mehrzahl*) 
liuch  nach  Jahren  nocb  unveründert  geblieben  war 

Geht  aus  diesen  Versuchen  schon   mit  Wahrscheinlichkeit  hervor, 
dass  der  Staub  der  Luft  die  Ursache  der  Krystallisation  ist,  so  wurde 
doch  unmittelbar  bewiesen,  dass  der  in  einem  Asbeatpfropf  aufgefangene 
Staub  in  der  That  die  Wirkung  besitzt    Dem  Asbest  kann  die  Wirkung, 
die  er  im  gewöbnlichen  Zustande  meist  hat,  leicht  durch  Erhitzen  ge- 
pmen  werden.    Wurde  geglühte  Luft  durch  den  Pfropfen  geleitet,  so 
rde  dieser  nicht  wirkaara. 
Ein  mit  wirksamem  Staub  beladener  Pfropfen   wurde   durch  Chlor 
oder  Bromrlämpfe   nicht  unwirksam   gemacht,   auch  andere  Gase  waren 
ohne  Einfluss.     Von   flüssigen   Stoffen    machte   Wasser    den   Staub  un- 
wirksam, dagegen  licss  Äthyl-  und  Amylalkohol,   sowie  Äther  ihn  un- 
rerändert.    Eine  Temperatur  bis  33*5"  lies»  ihn  gleichfalls  unverändert, 
bei  34*'  verlor  er  aber  seine  Wirksamkeit 

Es  gebt  hieraus  hervor,  dass  es  sich  um  einen  festen,  in  Wasser 
löslichen,  in  Alkohol  und  Äther  unlösh'chen  Stoff  handelt,  der  sich  bei 
34**  verändert.  Dies  sind  alles  Eigenschatten ^  die  dem  Natriumsulfat 
zukommen. 

Ein  Zufall  im  Zusammentreffen  dieser  Kennzeichen  ist  dadurch 
ausgeschlossen,  dass  die  gleichfalls,  nur  spärlicher,  in  der  Luft  vorhan- 
dene Ursache,  welche  übersiittigte  Magnesiumsuifatlösungen  zum  Er- 
gtarren bringt,  die  entsprechenden,  dem  krystallisierten  Magnesiumsulfat 
zukommenden  Eigenschaften  besitzt.  Insbesondere  wird  er  nicht  durch 
eine  niedrige  Temiienitur  zerstört,  sondern  er  bedarf  dazu,  ebenso  wie 
[diis  Salz,  einer  Temperatur  von   lOÖ**. 

')  Die  tnit  Klebwachti   verschlossenen  Kollien   wurdea   bald  darauf  im  Labo- 
atonurn  loftflicht  ingeschmciljtcn 
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Zum  Schlüsse  Yersäumt  Violette  nicht,  wieder  auf  die  Anwendbari 
der  übersättigten  Lösungen  als  analytische  Keanzeicheii  you  einer  Fi 
heit,  welche  die  der  Spektralanalyse  übertreffe»  aufmerksam  zq 
Dieser  Hinweis  ist  sehr  wohl  begründet»  und  ist  auch  von  allen  spi 
Autoren  über  den    Gegenstand   wiederholt   worden;   indeBseu  hat  il 
keiner  ins  Praktische  zu  übersetzen  versucht. 

134.    Arbeiten  von  Genies.     Infolge  eines  Zusammentreffens, 
solche  in  der  Wissenschaft  nicht  seiton  sind,  legte  in  derselben  Sil 
der  Pariser  Akademie  D.  Gernez  ^)  eine  Abhandlung  vori  die  zu 
den  gleichen  Schlüssen  kam.    Es  wurden  folgende  Thatsachen  bewii 

L  Die  Krystallisution  übersättigter  Glaubersalzlösungi 
wird  durch  das  Hineinfallen  eines  festen  Körpers  bewirkt 
Denn  die  Krystailisation  erfolgt  um  so  schneller,  je  breiter  der  Quer-i 
schnitt  der  nach  oben  freien  Fläche  der  Lösung  ist:  in  offenen  Schi 
tritt  die  Krystailisation  früher  ein,  als  in  Kulben»  und  in  diesen 
so  später,  je  enger  der  Kolbenhals  ist  Stellt  man  den  Kolben  schi 
oder  bedient  man  sich  einer  Retorte  mit  abwärts  gerichtetem  Hals? 
so  tritt  keine  Krystailisation  ein.  Alle  Hilfsmittel,  welche  Pasteur*) 
angegeben  hatte,  um  den  Zutritt  von  organischen  Keimen  zu  fäulni*- 
fähigen  Flüssigkeiten  zu  verhindern,  erweisen  sich  auch  wirksam,  am 
die  Ki*ystdlisation  des  Glaubersalzes  auszuschliessen. 

2.  Der  die  Krystailisation  hervorrufende  Stoff  ist  in 
Wasser  löslich.  Nach  sorgfältigem  Waschen  mit  Walser  konnten 
1500  Liter  Luft  durch  die  übersättigte  Lösung  geleitet  werden,  ohne 
dass  sie  krystallisierte.  Ebenso  konnte  eine  Lösung,  die  vorsichtig  mit 
Wasser  überschichtet  war,  nicht  durch  sonst  aktive  feste  Körper  zum 
Erstarren  gebracht  werden,  wenn  diese  zuerst  durch  die  Wasserschicht 
geführt  wurden.  Ein  kleiner  hineingeworfener  Krystall  von  Gkubersiüz 
löste  sich  zuerst  beim  Falle  durch  die  Wasserschicht  etwas  auf;  gelangte 
aber  noch  ein  Teil  in  die  Lösung,  so  bewirkte  dieser  gleichfalls  sofort 
Krystailisation. 

3.  Die  aktiven  Körper  verlitsron  diese  Eigenschaft  durch 
Erwärmen.  Die  Tbatsacbe  ist  bereits  von  Ziz  festgestellt  und  von 
Löwel  bestätigt  worden* 

4.  Die  Luft,  welche  Krystailisation  bewirkt,  enthält  Na- 
triumsulfat Dies  wurde  an  dem  Wasch wasser  aus  dem  Versuch  2 
festgestellt,  welches  die  Reaktionen  auf  Natrium  und  auf  Schwefelsäure 

»)  Coujpt.  rend.  60,  833.    1865.     Die   aiisfiihrliehe   Abbandlung   findet   »ich 
gleichzeitig  mit  der  von  Violette  io  den  Ann,  sc.  de  T^cole  norm.  sup.  S,  167.  1966. 
«}  Ann.  China,  phys.  (3)  44,  5.  1862.  -  Klassiker  Nr.  4a. 
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hl  ebenso  verhielt  sich  der  wässerige  Auszug  von  Staub,  auch  wenn 
ler  ausserhalb  des  Laboratoriums  gesammelt  worden  war. 

Geriiez  hat  dann  220  verschiedene  Stoflfe  darauf  untersucht,  ob  sie 
dlaubersalzlösungen  zum  Erstarren  bringen,  und  hat  unter  ihnen  39 
^wirksam  gefunden.  Von  diesen  waren  18  unlöslich;  diese  verloren  ihre 
Egenschaft  beim  Waschen  mit  Wasser  und  Trocknen  unter  Ausschluss 
Tan  Staub.  Auch  reagierte  das  Waschwasser  auf  Natrium  und  Schwefel- 
saure. Die  übrigen  löslichen  Stoffe  wurden  umkrystalHsiert  und  ver- 
loren dadurch  gleichfalls  ihre  Fähigkeit  Dies  legt  den  Schluss  nahe, 
daaa  sie  alle  geringe  Mengen  Glaubersalz  enthalten  hatten,  das  durch 
die  Behandlung  entfernt  wurde. 

Gernez  zeigt  dann,  dass  die  Gegenwart  des  Glaubersalzes  in  der 
gewöhnlichen  Luft  nicht  unwahrscheinlich  ist,  da  das  Natrium  ungemein 
verbreitet  ist,  und  durch  die  Verbrennung  der  Steinkohle  in  den  Städten 
beständig  schweflige  Säure  gebildet  wird»  die  in  der  Luft  in  Schwefel- 
saure übergeht.  So  genügt  auch  von  der  Laboratorium  gl  uft  gewöhnlich  ein 
Bruchteil  eines  Liters,  um  die  KrystalHsation  zu  bewirken,  wenn  man  sie 
in  Blasen  durch  die  Lösung  leitet;  auf  dem  Lande  dagegen  können  oft 
60  bis  80  Liter  durchgeleitet  werden,  bevor  sich  eine  Wirkung  zeigt. 

Dies  Ergebnis  hat  Gernez*)  später  auch  dadurch  erhärtet,  dass 
er  aus  dem  Staub  der  Städte  durch  Ausziehen  mit  Wasser  Natrium- 
sulfat in  Kry stallen  herstellte.  Durch  die  ausschliessliche  Anwendung 
von  Geräten  aus  Platin  hat  er  die  in  dem  Natriumsulfatgehalt  mancher 
Glassorten  liegende  Fehlerquelle  ausgeschlossen. 

Auch  Geruez  verfehlt  nicht,  zum  Schluss  auf  die  analytische  An- 
wendung der  Erscheinung  zur  Entdeckung  geringster  Stoffmengen  hin- 
zuweisen und  erwähnt,  dass  er  zu  seinen  Versuchen  durch  Pasteurs 
Studien  üher  die  sogenannte  Generatio  spontanea  angeregt  worden  sei, 
dessen  Assistent  hierbei  er  gewesen  ist 

In  einer  zweiten  Mitteilung')  beschreibt  Gernez  weitere  Versuche, 
zunächst  solche  mit  Natriumacetat,  das  gleichfalls  sehr  leicht  über- 
sättigte Lösungen  bildet,  aber  im  Gegensatz  zum  Glaubersalz  nur  schwer 
aa  der  Luft  krystallisiert.  Auch  erwies  sich  Staub,  der  an  verschie- 
denen Orten  ausserhalb  des  Laboratoriums  gesammelt  worden  war,  un- 
wirksam. Dagegen  ist  Ammoniumnitrat  ungemein  verbreitet,  wohl  noch 
verbreiteter,  als  Glaubersalz. 

Die  Fähigkeit,  übersättigte  Lösungen  zu  geben,  fand  Gernez  sehr 
häufig;  ausser  den  bekannten  Salzen  erwähnt  er  noch  Natriumphosphat, 

')  Compt  rend.  61,  28^.   1865. 
«)  Compt.  rentf,  ßO,  1027,  tmb. 
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-borat,  -hyposulät,  Kaliamarseniat,  Ammaniumacetati  -nitrat,  -oxilat 
imd  -pbosphat,  ferner  die  Sulfate  de$  Eisens,  Zioks»  Kupfers  und  ikc 
Doppelsülzü  mit  Kaliumsulfat,  BerylUumsulfatt  Uraunitrat,  Kopferchltdd, 
Citroiieoääure  und  Kalium -Natriumtartat  Mehrere  von  ihnea  wurdet 
io  gleicher  Weise  wie  Glaubersalz  auf  die  Wirkung  fremder 
üütersucht,  immer  aber  ergab  sich,  dass  nur  die  eigenen  Krysi 
wirksam  wai*eu,  und  wenn  andere  Salze  sich  wirksam  zeigten,  die» 
einer  Verunreinigung  mit  dem  entsprechenden  Salze  lag* 

135.  Polemik,  Die  von  Violette,  Gernez  und  übereinstimmend  m 
bald  darauf  von  Lecocq  de  Boisbaudran  (s.  w.  u*)  entwickelte  Anscl 
ung  über  die  Kry&tallisation  der  übersättigten  Lösungen  ist  nicht  ohikt 
Widerspruch  geblieben.  Auf  einige  Einwürfe  antwortete  Gemex*),  in- 
dem er  die  erforderlichen  Vorsichtsmassregeln  entwickelte,  die  toan 
beobachten  muss,  um  Kryatallstäubehen  zü  vermeiden.  Sie  haften,  weno 
man  mit  dem  Salze  gearbeitet  bat,  an  den  Händen,  in  den  Kleidern 
und  an  allem  Gerät,  und  verbreiten  sich  bei  der  geringsten  Bewegung. 
Ist  das  Salz  schwer  in  kaltem  Waaser  löslich,  so  wird  es  von  den 
Überflächen,  an  denen  es  sich  befindet,  durch  einfaches  Abwaschen  mit 
Waaser  nicht  entfernt;  ein  Stab  von  Kupfer  oder  Eisen,  an  dem  Alaim 
krystallisiert  war,  musste  mit  siedendem  Wasser  gewaschen  werdoiu 
oder  einige  Stunden  in  kaltem  Wasser  verweilen,  um  inaktiv  zu  werdeu'). 

Ferner  enthalten  Stoffe»  wie  Alkohol  und  öl  immer  Staub,  und  in 
diesem  auch  oft  Glaubersalz.  Ist  dies  der  Fall,  so  bringen  sie  eine 
übersättigte  Lösung  zum  Erstarren.  Dem  Öl,  das  diese  Eigenschaft  hat, 
kann  man  sie  durch  Ausschütteln  mit  Wasser  nehmen. 

Es  ist  daher  nicht  nötig,  auf  die  Einwände  der  Gegner  näher 
einzugehen,  da  sie  sich  zum  Teil  schon  aus  dem  Früheren  erledigen« 
2um  Teil  unmittelbar  unrichtig  sind.  Die  untenstehenden  Nachweise 
werden  es  dem  Leser  erleichtern,  erfürderlicheufalls  jene  Erörterungen 
im  einzeltien  zu  verfolgen  ^). 


»)  CJompt.  rend.  61,  71,   1865. 

*)  Aus  eigener  Erfahmng,  die  ich  machte,  bevor  ich  diese  Bemerkung  ki 
kann  ich  dies  beBtatigen.  Eiue  Ecibsrb&le  au»  Achat,  die  zum  Reiben  eines  Ge- 
roisches  von  Qu&rzpulver  und  Alaun  gedient  batte«  war  herDach  mehnD«Js  durch 
Anaspüleii  mit  reinem  Wasser  und  Trocknen  mit  Filtrierpapier  gereioigt  worden; 
trotzdem  teilte  Eie  alleo  darin  verriebenen  Stoffen  die  Eigenschaft  jnlt,  eine  über- 
sättigte Alaunlösung  zum  Krystallisteren  zu  bringen,  und  verlor  sie  erst  nAch 
wiederholter  energischer  Reinigung. 

*)  Terreil,  Compt  rend,  51»  606.  1860.  —  Geroez,  CompL  rend,  tJl,  847 
1861.  —  Jeannel,  Compt.  rend.  Gl,  412,  1865  und  63,  37.  1860.  —  Dubrünfjant* 
Compt,  rend.  68,  916  und  1218.    1869.   —  Lecocq  de  Boisbaudran,  Compt  raad. 
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Insbesondere  hat  Tomlinson  gegen  die  Theorie,  dass  die  Krystalli- 

aoa  der  überBättigten  Lösungen  uur  durch  Keime  des  gleicheu  oder 

isomorpheD  Stoffes  (S.  741)  bewirkt  wird,  eioe  andere  des  luhaltes 

gesteUi»  dass  „unreine**  Oberflächen,  insbesondere  dünne  Fettachichten, 

Wirkung  haben,  und  bat  sie  in  unzähligen  Abhandttingen '}  immer 

ier  verteidigt.    Von  verschiedenen  Auturen  wurde  diese  Ansicht  als 

erwiesen,  am  ausführlichsten  von  A.  Livcrsiilge  ®).    Obwohl  selbst 

[ie  aniauglichen  Gesinnuugsgonosseti,  z.  B.  Meusbrugghe,  sich  von  der 

Inbaltbarkeit   dieser   „Nucleus"-Theorie    überzeugen    liessen,    war   dies 

ei  ihm  selbst  nie  der  FalL    Wegen  dpr  Breite,  mit  welcher  diese  An- 

eiegenheit  seinerzeit  erörtert  worden  ist,  muaate  sie  hier  wenigeteus 

einigen  Worten  erwähnt  werden.    Eine  ähnliche  Arbeit,  wie  die  von 

iversidge  wurde  etwas  später  von  J.  G.  GreenfelF)  veröffentlicht    Die 

rgebnisse  waren  dieselben,  so  dass  die  Erwähnung  genügt. 

136.  Die  Schlussarbeit  von  Gernez*  Eiuigermassen  den  Abscbluss 
ner  Arbeiten  über  übersättigte  Lösungen  bringt  eine  Mitteilung  von 
emez^)  aus  dem  Jahre  1875.  Er  spricht  darin  wiederholt  den  Unter- 
schied zwischen  den  übersättigten  Lösungen,  die  freiwillig  nicht  er- 
starren, sondern  nur  auf  Berührung  mit  einem  gleichartigen  Krystall, 
und  denen  aus,  in  denen  auch  eine  Kry stall isation  durch  Reiben,  Er- 
schüttern und  dergleichen  hervorgerufen  werden  kann.  Und  zwar  schreibt 
er  diese  Verschiedenheit  nicht  etwa  einem  verschiedenen  Übersättigungs- 
grade  zu,  sondern  sieht  sie  als  mit  der  Natur  der  gelösten  Substanz 
Terknüpft  an.  Zur  ersten  Klasse  rechnet  er  das  Sulfat,  Acetat  und 
Thiosulfat  des  Natriums,  die  Alaune,  Calciumnitrat,  Bleiacetat  „Die 
anderen,  wie  eal petersaures  und  phospborsaures  Ammoniak,  saures  Ka- 
liumacetat,  Chlor-  und  Broracalcium,  Chlurniagnesium,  Chloralhydrat  u.a., 
j,  deren  Lösungen  sich  wie  überkaltete  Schmelzen  verhalten,  kryatallisieren, 
wenn  man  eingeführte  harte  Körper  gegen  einander  reibt.** 

k       Ferner  wird  hervorgehoben,  dass  dieÜberkaltuug  solcher  Lösungen, 
ie  in  der  Hitze  gesättigt  sind,  nicht  unter  eine  gewisse,  von  dar  Natur 

I      es,  1052  und  1329.  1869.  —  Margueritle,  Compt.  rend,  6ö,  1110  und  1329.  1869. 
—  Tomlinson  und  v&n  der  Meusbrugghe,  Compt.  rend.  75^  254.   1872;   auaf.  Phil. 
MÄg.  (4)  4i,  223.   1872;    CompL  rend.  7%  45  und  874.   1873.  —  Gernez,  Compt. 
id.  75,  170Ö,   1872;   7(S,  5«>a   1873,   —  Violette,  Compt  rend.  7ß,  111  und  713. 
B,  —  L.  G.  de  Coppet,  Compt.  rend.  7G,  434,   1873. 
^)  Zusammengefasst  Phil.  Trans.  15H  und  Itil. 
«)  PhÜ^  Mag   45,  67.   1873, 
^)  Proc,  Roy.  See.  25,  124.   1876. 
*    L*rnBtitut  228.   1875. 
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des  Stoffes  bestimmte  Temperatur  gelingt;  doch  hängt  diese  Ton  don 

Grade  der  Übersättigung  ab»  was  mit  der  obigen  Einteilung  einiger- 

massen  in  Widerspruch  steht. 

Die  Möglichkeit,  übersättigte  Lösungen  herzustellen,  ist  sehr  Te^      f 

breitet.    Gernez  zählt  27  Salze  auf,  von  denen  diese  schon  firfiher  be- 
kannt war,  und  vergrössert  die  Liste  auf  über  100  Stoffe.    Da  das  Ve^ 

zeichnis  für  manche  Zwecke  nützlich  sein  kann,  soll  es  hier  wieder- 
gegeben werden.     Es  sind  Stoffe,  von  denen  man  leicht  übersattigte 

Lösungen  herstellen  kann. 

Acetat  von  Ammonium,  Baryum,  Kadmium,  Kobalt,  Magnesium,  Mangan, 
Blei,  Natrium,  Strontium,  Zink,  saures  Kaliumacetat. 

Nitrat  von  Ammonium,  Silber,  Calcium,  Kobalt,  Kupfer,  Mangan,  Stron- 
tium, Uran,  Zink. 

Nitrit  von  Blei,  Kalium. 

Arseniat  von  Kalium,  Natrium. 

Benzoat  von  Kalium,  Ammonium. 

Borat  von  Ammonium,  Natrium. 

Carbonat  von  Natrium. 

Chlorat  von  Silber,  Baryum,  Natrium,  Strontium. 

Chlorid  von  Antimon,  Baryum,  Kadmium,  Kupfer,  Magnesium,  Mangan, 
Eisen. 

Nitrat  von  Ammonium,  Kalium,  Natrium. 

Chromat  von  Natrium;  Kaliumbichromat. 

Formiat  von  Natrium,  Strontium. 

Hydrat  von  Baryum,  Strontium,  Chloral. 

Thiosulfat  von  Ammonium,  Calcium,  Natrium. 

Hyposulfat  von  Natrium. 

Molybdat  von  Ammonium. 

Oxalat  von  Ammonium. 

Phosphat  von  Ammonium,  Natrium- Ammonium,  Natrium;  Natrium- 
pyrophosphat. 

Phosphit  von  Natrium. 

Seleniat  von  Natrium. 

Sulfat  von  Kobalt,  Kupfer,  Eisen,  Beryllium,  Magnesium,  Nickel,  Na- 
trium, Zink;  Ammonium-Eisen,  Ammonium-Magnesium»  Kalium-Nickel, 
Zink-Magnesium;  Kaliumbisulfat,  Kalium-,  Ammonium-,  Thallium-  and 
Natrium-Alaun  von  Aluminium,  Chrom  und  Eisen. 

Sulfit  von  Natrium;  Ammoniumbisulfit 

Sulfhydrid  von  Kalium,  Natrium. 

Sulfantimoniat  von  Natrium. 
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'artrat  von  Ammonium^  Natrium,  Antimon-Kalmn],  Antimon-AmmoniuiD, 
||     Natriüm-AmmaEiium»  Natrium- Kalium,  Natriuui 'Thallium, 
pitronensäure,  Paraweinsäure. 

pMamiit,  Milchzucker,  Rohrzucken 

I, 

Als  Anwendung  der  beobachteten  Erscheinungen  empfiehlt  Gernez 
3ie  zur  Hervorrufong  von  Krystallisation  in  syrupförmigen  Mutterlaugen 
bder  „Schmieren***  Sind  fertige  Krjstalle  nicht  vorhanden,  so  erhält 
baan  häufig  welche,  wenn  man  einen  kleinen  Teil  der  Masse  auf  mög- 
lichst niedrige  Temperatur  abkühlt.  In  anderen  Fällen  kann  man  sich 
durch  isomorphe  Krystalle  helfen;  so  brachte  er  das  als  unkrystallisier- 
par  angesehene  Magnesiumacetat  durch  Einsäen  von  Baryumacetat  zum 
IvryBtallisieren. 

137.  Arbeiten  von  Lecocq  de  BoiBbaudran.  Zu  ganz  gleichen 
allgemeinen  ResulUitcn,  wie  die  genannten  beiden  Forscher  gelangte 
etwas  später  Lecocq  de  Boisbaudran  *),  der  einige  neue  und  interessante 
Thatsachen  den  bekannten  hinzufügte.  Insbesondere  ermittelte  er^  dass 
nicht  nur  Krystalle  des  gelösten  Salzes  die  Übersättigung  aufheben 
llcönnen,  sondern  auch  isomorphe  Krystalle.  Indessen  ist  dazu  unter 
Umständen  ein  höherer  Grad  der  Übersättigung  erforderlich,  der  ausser- 
dem mit  der  Natur  des  isomorphen  Krystalls  veränderlich  ist.  So  krys- 
tallisierte  eine  übersättigte  Lösung  von  Nickelsulfat  bei  der  Berührung 
'mit  Zinksulfat,  nicht  aber  mit  Forrosulfat;  als  die  Lösung  durch  Ver- 
dunsten stärker  gemacht  wurde,  brachte  auch  das  letztere  Salz  die 
Ausscheidung  von  Krystallen  her  von  Auch  ergab  sich,  dass  aus  der 
übersättigten  Losung  je  nach  dtir  Form  des  berührenden  Krystalls 
verschiedene  Formen  des  Nickelsulfats  anschössen;  so  gab  Kupfersulfat 
i(das  triklin  mit  5  Wasser  krystallisiert)  kurze,  dicke  Krystalle  von 
INickelsulfat,  während  Magnesiumsulfat  oder  gewöhnliches  Nickelsulfat 
jlange,  feine  Nadeln  gab*). 

'         Ferner  wurde  festgestellt,    dass  nicht  nur  durch   Erkalten  beiss- 

gesättigter  Lösungen  sich  übersättigte  Lösungen  erhalten  lassen,  sondern 

kuch   durch   andere  Vorgänge,   wie   das  Zusammenbringen   der  Kompo- 

enten«   aus  denen  sich   der  fragliche  Stoff   erst   bildet,   sowie   durch 

erdmistenlassen    ungesättigter  Lösungen    unter  Schutz    gegen    hinein- 

*)  Compt  rcnd.  63,  %.   1866;  aiiaföhrlich  Ann.  chim.  phys.  (t)  S>,  173.  1866* 

*Compt.  rend.  63,  843.   1866)    fand    gleicbieitig,    dasa    eine   Qber- 

''•*  irauben saurem  Natriumammoniak   betio  ßerübren   mit  einem 

^nfiauren  Sabes  nur  recbtes  Salz  aus  kristallisieren  liksat,  und 

\cb  Unken  Kryatalls;  das  rechte  Salz  ist  unwirksam  gegen 

B  linken,  tind  umgekehrt. 


742 


II.  Chemiache  Dynftmik. 


\ 


falleude  Krystallisationskoime*  Letztere  Tliatsache  war  ind' 
nicht  mehr  neu,  denn  Bie  ist  schon  von  Löwel  (S.  721)  vieifach  bet>^>- 
achtet  worden.  Allgemein  wird  man  sagen  können,  dass  alle  MitUi. 
welche  zur  Erzeugung  von  Lösungen  oder  zur  Vermehrung  ihrer  Kon- 
zentration  führen,  auch  übersättigte  Lösungen  ergehen,  weno  man 
Krystallkeime  ausschliesst. 

Wichtig    ist   eine  Unterscheidung,  welche    hier    klar  auftritt 
giebt   übersättigte  Lösungen^   welche   auch  ohne  das  Hinii 
treten    von   Keimen    freiwillig    kristallisieren,    und   andi 
welche  dies  nur  bei  Gegenwart   und  unter  dem  Einflüsse 
Keimen  thuu.    Und   zwar  sind  die  erste ren  immer  die  stärker  ab 
sättigten,  so  dass  man  aus  Lösungen^  die  freiwillig  nie  krystalltsie 
sowohl  durch  Abkühlen,   wie   durch  Verdunsten   solche   erhalten 
die  das  thun.    Der  Grad  der  dauernden  Übersättigung  ist  demnach 
grenzt,    und  diese  Grenze  ist  je  nach  der  Natur  des  gelösten  Sti 
sehr  Terschieden. 

In  Berichtigung  verbreiteter  Irrtümer  stellt  Lecoc^i  de  BoisbaudnJi 
ferner  fest,  dass  die  Fähigkeit»  übersättigte  Lösungen  zu  bilden ,  eme 
allgemeine  Eigeuschaft  der  Salze  (und  aller  löslichen  Stofife)  ist,  Jäi 
keineswegs,  wie  gelegentlich  behauptet  worden  war,  auf  solche  Sal»! 
beschränkt,  welche  wasserhaltig  kry stall isieren* 

Für  die  Bildung  übersättigter  Lösungen  auf  chemischem  Wege^ 
giebt  Lecocq  de  Boisbaudran  einige  hübscho  Beispiele.  So  brachte 
im  geschlossenen  Räume  Lösungen  von  Natron  und  Schwefelsäure  zxh ' 
sammen  und  erhielt  übersättigte  Glaubersalzlösungen;  ebenso  stellte  er 
Alaunlösungen  durch  Zusammenbringen  von  Aluminiumsulfat-  und  Ka- 
liumsulfatlösungen  her  Wenn  er  sorgfältig  Krjstallkeime  ausgeschloasen 
hatte,  krystallisierten  diese  Lösungen  niemals,  dagegen  sofort,  wenn  ein 
fertiger  Kry stall  eingesät  wurde. 

138.    Isomorphe  Salze.     Die  oben  angedeuteten  Verhältnisse  heil 

isomorphen    Salzen    sind    in    der    Folge  ^)    von    Lecocq  de  Boisbaudran  | 
sehr  eingehend  studiert  worden,  urid  haben  zu  interessanten  Ergebnissen 
geführt 

Die  Tbatsache,   dass   der  Ubersättigungszustand   einer  Sahdömingj 
nicht  nur  durch   Keime  des  vorhandenen  Salzes,  sondern  auch  durch 
solche   eines    isomorphen   Salzes   aufgehoben   werden   kann*   ist  wohl 
schon    früher  von   Gernez    erwähnt    worden,   doch  verdanken  wir  erst 
Lecocq  de  Boisbaudran  den  Nachweis  der  grossen  Mannigfaltigkeit  der 


^)  Aon,  chim.  phy«.  (4)  18^  246.  1869, 
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auftretenden  Verhältnisse,  und  eine  entsprechende  Belehrung  über 

relatiTe  Beständigkeit  und  die  gegenseitigen  Um  Wandlungen  der 
verschtedeneu  möglichen  Formen. 

Die  Untersuchungen  bezogen  sieh  auf  die  Salzgruppe,  die  m&n 
unter  dem  Gattungsnamen  der  Vitriole  zusammenfasst.  Diese  Sulfate 
der  zweiwertigen  Schwermetalle,  denen  sich  noch  Magnesiumsulfat  an- 
schliesst,   können  je   nach  Umständen    in   fünf  verschiedenen  Formen 

tallisieren,  die  sich  durch  ihr  Krystallsystem  und  teilweise  durch 
en  Wassergehalt  unterscheiden.  Und  zwar  giebt  es  folgende  Formen : 

1.  Trikline  mit  5  Wasser  =  T5,    Typus  Kupfervitriol 

2.  Monokliue  mit  6  Wasser  =:  M  6.    Typus  Kobaltvitriol  bei  50^ 

3.  Quadratische  mit  6  Wasser  ^  Q6.    Typus  Nickelvitrioh 

4.  Monokline  mit  7  Wasser  ^  M  7.     Typus  Eisenvitriol. 

5.  Rhombische  mit  7  Wasser  =^  R7.    Typus  Zinkvitriol. 
Der  Kürze   wegen  sollen   in  der   Folge  die  verschiedenen   Formen 

mit  den  angegebenen  Abkürzungen  T  5,  M  6  u.  a  w.  bezeichnet  werden. 
Die  allgemeine  Erscheinung,  die  sich  herausstellte,  ist  die,  dass 
eine  übersättigte  Lösung  eines  der  Vitriole  im  allgemeinen  im  stände 
ist,  in  jeder  der  genannten  Formen  zu  krystallisieren,  wenn  man  einen 
beliebigen  Kry stall  dieser  Form  einsät.  Die  verschiedenen  Formen  sind. 
aber  von  verschiedener  Löslicbkeit,  und  demgemäss  von  verschiedener 
Beständigkeit.  Die  unbeständigste  Form  ist  gleichzeitig  die  löslichste, 
-ww»  in  der  Natur  der  Sache  liegt  Eine  gegebene  übcrsättigto  Lösung 
kaiin  daher  in  Bezug  auf  eine  oder  einige  der  weniger  löslichen  Formen 
übersättigt  sein,  in  Bea^ug  auf  andere  löslichere  dagegen  ungesättigt. 
Dies  zeigt  sich  darin,  dass  die  den  ersteren  entsprechenden  isomorphen 
Krystalle  beim  Einsäen  wachsen,  während  die  anderen  sieb  auflösen. 
Es  trifft  im  allgemeinen  nicht  zu,  dass  man  alle  fünf  Formen  an 
einem  und  demselben  Salz  herstellen  kann.  Die  Grenze  ist  dadurch 
gegeben,  dass  die  Konzentrationen,  für  welche  die  Losung  in  Bezug 
auf  eine  leichtlösliche  Form  gesättigt  oder  übersattigt  wäre,  bereits  im 
labDen  Gebiete  für  ein  weniger  lösliches  Salz  (das  keineswegs  das 
schwerlöslichste  zu  sein  bnmcht)  liegen,  so  dass  sich  deren  Krystalle 
freiwillig  bilden,  bevor  die  erforderliche  Konzentration  für  jene  er- 
reicht wird. 

Hat  man  in  einer  Lösung  Krystalle  von  gewisser  Form  erzeugt, 
oud  lägst  solche  von  grösserer  Beständigkeit  oder  geringerer  Löslichkeit 
in  derselben  Lösung  entstehen,  so  zeigt  sich  diese  zunächst  in  Be- 
zog auf  diese  zweite  Form  übersättigt  und  scheidet  gleichgeformte 
Krystalle  aus.    Dann  aber  werden  auch  die  vorhandenen  Krystalle  der 
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lösüchereü  Form  angegriffen  und  gehen  in  solche  der  bestätidigerm, 
gewöhnlich  unter  Trübwerden,  zuweilen  unter  Zerfallen,  über.  Auf  lolcb^ 
Weise  kann  man  folge  weise  eine  Krystallart  von  der  anderes 
zehren  lassen*  bis  schliesslich  die  schwerstlösliche  und  beständigste 
banden  ist. 

Was  die  einzehien  Ergebnisse  anlangt,  so  wurden  zunächst  beidl' 
Kupfervitriol  die  Formen  Q6,  M7  und  T5  der  Reihe  nach  erhall 
indem  Qti  die  löslichste  und  unbeständigste,  Tö  die  wenigstlöslicl 
und  beständigste  Form  ist;  die  letztere  ist  ja  die,  in  der  Kupfervii 
fast  allein  bekannt  ist.  Es  ist  bemerkenswert,  dass  rlie  Reihenfolge  di 
Beständigkeit  keineswegs  mit  der  Reihenfolge  der  Wassergehalte  hk' 
sammentrifft  Bei  den  mannigfaltigen  Kreuzungen,  die  sich  für  die  Los* 
lichkeitakurven  als  Funktionen  der  Temperatur  voraussehen  lassen,  ist 
aber  in  der  That  eine  Übereinstimmung  beider  Reiben  nicht  zu 
warten^  da»  wenn  sie  bei  einer  Temperatur  vorhanden  ist,  sie  bei  andi 
nicht  bestehen  bleiben  kann.  Die  Formen  M6  und  R7  waren  nicht 
zu  erhalten. 

Auf  die  eingehende  Schilderung  der  Darstellung,  des  Verhaltens 
und  der  Analyse  der  versebiedenen  Formen,  die  mancherlei  Interessanttt 
enthält,  kann  hier  nur  verwiesen  werden;  nur  mag  die  Angabe  Erwih* 
nung  finden,  dass  eine  freiwillige  Umwandlung  eines  beständigen  Ssdzm 
am  sichersten  dadurch  vermieden  werdet»  kann,  dass  man  es  mit  einer! 
Flüssigkeit  in  Berührung  lässt,  die  es,  wenn  auch  nur  in  ganz  geringem 
Masse,  löst  Man  kann  also  die  Mutterlauge  abgiessen,  wenn  man  un- 
mittelbar nach  dem  Auskrystallisieren  etwas  Wasser  zusetzt,  und  den 
Rest  durch  verdünnten  Weingeist  von  allmählich  zunehmendem  Gehalt 
verdrängen. 

Vom  Eisenvitriol  wurden  die  Formen  T5,  R  7,  MG,  M7  in  der 
angegebenen  Reihenfolge  erhalten,  während  Q6  nicht  gewonnen  werden 
konnte.  Kobaltvitriol  gab  R7,  MG,  M  7,  Magnesiumsulfat  Q  6,  M  6,  M7t 
R7,  Zinksulfat  dieselbe  Reihe,  Nickelvitriol  M  7,  M  6,  Q6,  R  7.  Wie 
man  sieht,  folgen  die  verschiedeneu  Typen  keineswegs  immer  in  der- 
selben Reihenfolge,  so  dass  man  nicht  von  beständigeren  oder  weniger 
beständigeren  Krystall formen  der  Vitriole  im  allgemeinen  sprechen  darf 
Dies  lässt  sich  auch  wegen  des  verschiedenen  Einflusses  der  Temperatur 
auf  die  Löslichkeit  einseben. 

Wie  Lecocq  de  Boisbaudran  bemerkt,  ist  die  Geschwindigkeit,  mit 
welcher  verschiedene  Formen  aus  derselben  übersättigten  Lösung  aus- 
krystalliaieren,  keineswegs  parallel  mit  der  Ordnung  ihrer  Beständigkeit, 
indem  oft   gerade  das   unbeständigere  Salz    schneller   auskrystallisiert 
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Ffio  ftiud  die  Salze,  die  sich  unter  gegebenen  Umstäiidoii  freiwillig 
II,  nicht  immer  die  unter  diesen  Verhältnissen  beständigsten  *). 
139.  Gemisclie  «woior  Vitriole.  Während  es  bei  den  reinen  Sul- 
h^n  iD  keinem  Falle  gelungen  war,  alle  sieben  Formen  zu  erhalten, 
imr  dies  bei  Gemischen  zweier  Sulfate  allerdings  möglich,  indem  ak 
(Wtere  Veränderliche  das  gegenseitige  Verhältnis  der  beiden  Bostand- 
iBÜe  dazukommt,  welche   die  Umstände  günstig  zu  gestalten  gestattet 

Hat  man  zwei  Salze,  deren  beständigste  Formen  gleich  sind,  so 
brauchen  doch  die  weniger  beständigen  nicht  die  gleiche  Reihenfolge 
tu  haben.  So  haben  Nickel-  und  Zinksulfat  beide  als  beständigste 
Pomi  bei  Zimmertemperatur  R7;  darauf  folgt  aber  beim  Nickel  Q6, 
beim  Zink  M7.  Für  die  Gemische  beider  Salze  lässt  sich  daher  er- 
warten, daas  sie  gleichfalls  als  beständigste  Form  R7  haben  werden, 
Dod  dass  die  nächstbeständige  fiir  KrystiiUe  mit  vorwiegendem  Nickel- 
»nifat  Q6,  mit  vorwiegendem  Zinksulfat  M7  sein  wird,  und  dass  es 
ein  zwischenliegendes  Gemisch  geben  wird,  bei  dem  beide  Formen 
gleichbeständig  sind.  Alle  diese  Schlüsse  konnten  durch  den  Versuch 
bestätigt  werden;  insbesondere  war  eine  Lösung,  die  auf  einen  Teil 
Kickelsulfat  2-5  Teile  Zinksulfat  enthielt,  von  der  Beschaffenheit,  dass 
flie  gleich  leicht  M7  und  Qt5  gab,  und  dass  die  eine  Form  die  andere 
nicht  umwandelte.  Hier  bemerkte  der  Autor  indessen  den  Einfluss  der 
Temperatur  auf  das  Gleichgewicht,  indem  durch  eine  geringe  Änderung 
t  derselben   die  relative  Beständigkeit   beider  Formen   umgekehrt   wurde. 

Die    gleiche   Lösung   bedingt    auch   gleichzeitig   für   die  Form  M  6 
f  neben   den  beiden    genannten    eine    nahezu    gleiche    Beständigkeit,    die 
sich   mit  der  Temperatur  ändert.     Es   scheint  hier  einen  interessanten 
Paukt  zu  geben,   in   welchem   drei   Löslichkeiten   gleichzeitig  identisch 
werden. 

Bei  130  bis  15«  ist  die  Reihe  M6,  M7,  Q6,  R7  fiir  dieselbe 
Lwong. 

Ist  die  Reihenfolge  der  Formen  die  gleiche  bei  zwei  reinen  Salzen, 
wie  das  für  Zink-  und  Magnesiumsulfat  zutrifft,  so  zeigen  auch  alle 
Gemische  dieselbe  Reihenfolge. 

Neue  Verhältnisse  treten  auf,  wenn  die  beständigen  Formen  zweier 
Vitriole  nicht  die  gleichen  sind.  Es  lässt  sich  zunächst  erwarten,  dass 
bei  sehr  ungleichen  Verhältnissen  der  beiden  Bestandteile  in  den  Ge- 
mischen der  überwiegende  dem  anderen  seine  Form  „aufzwingen**  wird, 


*)  Die»  geht  bereits  aus  den  von  Zix  und  sp&ter  Ton  L6wel  beobAcbtetea 
TbAii»Arhen  beim  Natriumaulfat  (S.  717)  hervor. 
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wie  das  auch  stattfindet;  die  Beständigkeit  der  übrigen  Formen  m 
aber  sehr  mannigfaltige  Verhältnisse, 

Kupfer-  und  Eisen  vitriolgemische*  die  weniger  als  */»  ^^  letzte] 
enthalten,  liefern  leichter  den  Tjptis  T5,  als  M7;  beim  Verhältnis  5 
werden  V»eide  Formen  fast  gleich  leicht  erhalten,   und  2:1  ergiebt 
16**  völliges  Gleichgewicht    Bei  7:5  ist  schon  M7  beständiger  gewi 
den,  und  die  Lösung  giebt  iiberhaupt  nur  die  beiden  Formen  M  T  and 
T5,  ist  also  formeniirmer,    als  die  zusararaensetzenden   reinen  Sulfate, 
Von  dem  Verhältnis  1 ;  l   ab  wird  M  7  vorherrschend  und   bildet  sich 
freiwillig» 

Es  wird  also  durch  verhältnismässig^  wenig  Eisenvitriol  dessen  Form 
im  Gemisch  hervorgebracht,  während  vom  Kupfervitriol  erst  ein  grosser 
Überschuss  dessen  Form  erzwingt.  Dies  hängt  damit  zusammen,  dass  »eb 
M  7  beim  Kupfervitriol  verhältnismässig  leicht  erzeugen  lässt,  während 
T  5  beim  Eisenvitriol  sehr  unbeständig  ist 

Umgekehrt  ist  in  einem  Gemische  von  Kupfer-  und  Zinksulfat  das 
erstere,  welches  im  wesentlichen  die  Form  bestimmt,  da  nur  bei  sehr 
grossen  Überschüssen  des  Zinksulfats  dessen  Ty^jus  R7  sich  bildet. 
Ein  Gemisch  von  Kupfer-  und  Zinksulfat  im  Verhältnis  7:5  giebt  die 
Formen  R7,  Q6,  M7,  T5  von  zunehmender  Beständigkeit;  ebenso  ver- 
hält sich  ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen,  nur  dass  die  Leichtigkeit  in 
der  Bildung  der  verschiededen  Formen  sich  etwas  vorschiebt.  Die  abge- 
schiedenen Kry stalle  enthalten  einen  grossen  Überschuss  an  Kupfersulfat 

Ganz  ähnlich  verhalten  sich  Gemische  von  Kupfer-  und  Nickel* 
Sulfat;  auch  hier  wirkt  wesentlich  das  Kupfer  form  bestimmend.  Ein 
Teil  Kupfer-  auf  9  Teile  Nickelsalz  giebt  die  Reihe  M6,  M  7,  Q6,  R7. 
Das  Verhältnis  5 : 1  lässt  samtl  iche  sechs  Formen  in  der  Reihe  M  6»  ■ 
Q6,  Tö,  M  7,  R7  gewinnen.  Es  ist  dies  auffällig,  da  keines  der  reinen 
Sulfate  (wenigstens  bei  Zimmertemperatur)  die  vollständige  Reihe  giel»t 
Dabei  ist  es  sehr  bemerkenswert,  dass  der  unbeständigste  Typus  I 
M6  in  sehr  konzentrierten  Lösungen  freiwillig  entsteht;  auch 
T5  entsteht  freiwillig.  M7  und  R7  besitzen  nahezu  die  gleiche  Be- 
ständigkeit 

Wird  die  Kupfermenge  in  der  Lösung  vermehrt,  so  dass  das  Ver- 
hältnis Nickel :  Kupfer  ^2:1  wird,  so  kann  man  wieder  alle  fünf  For- 
men erhalten,  nur  ist  die  Ordnung  der  Beständigkeit  der  beiden  letzten 
Formen  umgekehrt  Ausserdem  ist  der  Grad  der  Beständigkeit  der 
verschiedenen  Formen  fast  derselbe  geworden,  und  auf  ihre  Reihenfolge 
hat  nicht  nur  die  Temperatur,  sondern  auch  die  absolute  Konzentration 
der  Lösung  einen  erheblichen  Einüuss. 


I 
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Wird  das  Kupfersulfat  im  Gemische  vorwiegend,  so  treten  dessen 
aen  in  der  ihnen  zukommenden  Ordnung  auf. 
Nickel-  und  Eisensulfat  im  Verhältnis  7-3:1  gaben  die  Reihe  M  7, 
^16.  Q6.  R7[  im  Verhältnis  7*0:29  Q6,  M  7,  M  7,  R  7.  Bei  etwas 
ger  Nickel  (3:2)  ist  die  Ordnung  der  beiden  letzten  umgekehrt, 
Ton  5:9  ab  verhalten  sich  die  Gemische  wie  reiner  Eisenvitriol, 
«lar  diiss  die  Leichtigkeit,  die  verschiedenen  Formeo  zu  erhalten,  etwas 
Verschieden  ist. 

In  seinen  Schlussbemerkungen   kommt  Lecocq  de  Boisbaudran  auf 
die  freiwillige  Bildung   einiger   Formen    zurück,  und   betont,  dass  die 
Neigung  Aizu  namentlich  den  weniger  symmetrischen  Formen  Tö,  M6 
QDd  M7  zukommt,  während  die  quadnitische  Form  Q6  und  die  rhom- 
i  „  1^  R7  diese  Eigenschaft  nur   undeutlich  oder  garnicht  zeigen;   die 
I    des  Salzes  scheint   hier  hinter   den   krysttillographisehen  Eigen- 
tümlichkeiten zurückzutreten.    Ebenso  lässt  sich  allgemein  aussprechen^ 
dass  die  Beständigkeit  der  verschiedenen    Formen   bei  steigender  Tem- 
'  peratur  in  der  folgenden  Reihe  wächst,  wesentlich  unabhängig  von  der 
chemischen  Natur  des  Sulfats:  M6  und  T5,  Q6,  R7,  M  7. 

Bezüglich  des  ümstandes,  dass  einige  Gemische  die  vollständige 
Formenreihe  geben,  während  diese  bei  keinem  reinen  Salze  beobachtet 
worden  ist,  wird  bemerkt,  dass  die  Bedingung,  dass  ein  Gemisch  diese 
Eigenschaft  zeigt,  die  ist,  dass  in  seinen  beiden  Bestandteilen  sämtliche 
Formen  als  möglich  vertreten  sein  müssen.  Es  findet  ein  fast  additives 
Zusammenwirken  der  beiderseitigen  Formeigenschaften  statt,  so  dass  man 
mit  einiger  Sicherheit  aus  den  Eigenschaften  der  Bestandteile  und  ihren 
Gewichte  Verhältnissen  die  der  Gemische  voraussagen  kann*  So  sind  die 
Verhältnisse  beim  Kupfer-Nickelvitriol  das  Ergebnis  folgender  Form- 
eigentümlich  keitcn  der  Bestandteile: 


Kupfervitriol 

Typus 

NikelTitrioI 

Sehr  kräftig 

T5 

Null 

Ziemlich  stark 

M7 

Ziemlich  schwach 

Ziemlich  schwach 

Q6 

Ziemlich  stark 

Null 

R7 

Stark 

Null 

M6 

Mittelstark 

Eine  Bestätigung  der  Ergebnisse  von  Lecocq  de  Boisbaudran  wurde 
darcii  die  Versuche  von  J,  M,  Thomson ')  crbrachl  Indem  dieser  unter 
besonderen  Vorsichtsmassregeln  übersättige  Lösungen  von  Magnesium- 
solfat  mit  kristallisierten  Salzen  zusammenbrachte,  konnte  er  feststellen, 


')  Zeitechr.  f  Kryst  6,  94.  1881. 
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dass   ntir  die  im  strengen  Sinne  mit  einer  aus  der  Lösung  mögl 
Form   isomorphen  StoÖe  Ausscheidung  bewirken.     So   ergab  mit 
übersättigten  Lösung  von   Magnesiumsulfat  Zink-  und  NiekelsuJfat 
7H«0  sofort  Ausscheidung,  CoSO*,  TH'O;  FeSO*,  7H»0  und  NiS0*,6 
bewirkten  die  Ausscheidung  nach  einiger  Zeit,  während  Kahum- 
siumsulfat,    Glaubersalz,    Natriumthiosulfat    und    Kochsalz   ohne 
kung  waren. 

Ahnlich  verhielt  sich  Natriurasulfat-  und  Alaunlösung;  insl 
waren  die  regulären  Krystalle  des  Chlornatriums  und  des  Magoel 
Steins  ohne  Wirkung,  so  dass  die  krjstallographische  Übereinütimts^ 
der  Form   nicht  genügt,  um  die  Auflösung  zu  bewirken;   Tielmehr  ge- 
hört dazu  wirkliche  Isoniorphie,  d.  h.  die  Fähigkeit,  Mischkrysialle  ui 
regelmässige  Überwachsungen  zu  bilden. 

Ameisensaures  und  valeriansaures  Natron,   die  mit   lH-0  kr; 
ßieren,  waren  auf  eine  übersättigte  Lösung  des  Natriumacetats  (di 
3H*0  krystallisiert)  ohne  Wirkung,     Wenn  also  ein©  mit  den  ei 
nannten  Salzen  isomorphe  Form  des  Natriumacetats  mit  IH'O  bc«1 
so  ist  sie  so  lüsUch,  dass  die  in  Buzug  auf  das  gewöhnliche  Sak  ül 
sättigten   Lösungen   in   Bezug  auf  dieses   noch  weit  von   der  Sätl 
entfernt  sind. 

140.  Weiteres  über  das  Verhalten  isomorpher  Salze«    Be; 
des    Verhaltens    einer    Lösung    zu    einem    isomorphen    Salse    sei 
Lecocq  de  Boisbaudran^)    einige    auffallende  Erscheinungen,    die   noch 
der  Nachprüfung  und  Deutung  bedürfen.     Es  wurde  ein  Oktaeder  v 
Chromalaun  mit  einer  Schicht  von  Aluminium- Ammoniakalaun  überzoi 
und  in  eine  Lösung  dos  letzteren   gebracht,  die  schwach   alkalisch 
macht  worden  war,  um  Würfel  an  Stelle  der  Oktaeder  zu  geben.    Dun 
geringe  Zusätze   von  Wasser  oder  Temperaturerhöhung  liess   man  ei 
sr.hwacbe  lösende  Wirkung  erfolgen;  dadurch  loste  sich  der  Überzug  ii 
Würfelflächen  auf,  uud   das  Chromalaunoktaeder   wurde   langsam   eot- 
blösst.     Dieses   löste   sich    nun    aber   nicht  auf,   sondern   behielt   seiod 
Flächen  glänzend  bei.  * 

Als  umgekehrt  wieder  ein  Wachstum  des  Ammoniakalauns  bewirkt 
wurde,  wuchsen  nur  die  stehengebliebenen  Heste  desselben  Alauns  weitet 
und  die  Flächen  des  Chromalauns  blieben  ohne  Änderung, 

Der  Versuch  gelingt  nicht,  wenn  man  eine  gewöhnliche,  sauer  re% 
gierende  Lösung  von  Ammoniakalaun  anwendet;  in  dieser  löst  sich  de 
Chromalaun  auf,  auch  wenn  sie  in  bezug  auf  den  Ammoniakalaun  übel 
sättigt  ist 

*)  Conipl.  rend.  80,  888.  1875. 
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Als  grosse  Flächen  des  Chromalauns  freigelegt  waren,  so  wuobs 
aüerdiiigs  später  Animoiüakalaun  darauf,  aber  nicht  wie  auf  einem  iso- 
Jttorphen  Krystall,  sondern  wie  auf  einem  fremden  Körper. 

In  einer  bald  darauf  erfolgenden  Mitteilung*)  ergänzt  Gernez 
Beobachtungen  dabin,  dass  auch  die  Terschiedenen  Flächen  eines 
desselben  Krystalles  von  verschiedener  Löslichkeit  sein  können.  Ein 
Kiystall  von  Ammoniakalaun,  der  keine  Wiirfelflächen  trug,  wurde  in 
«ae  basische,  sehr  schwach  übersättigte  Lösung  desselben  Salzes  ge- 
brächt. Es  zeigte  sich,  dass  er  allerdings  wuchs,  aber  nur  durch  Ab- 
lagerung au  den  Oktaedeiiiächcti;  seine  Dicke  nach  den  Würfeldächen 
blieb  genau  dieselbe,  wahrend  deren  Ausdehnung  bedeutend  zugenommen 
katte.  Somit  war  die  Lösung  bezüglich  der  Oktaederflächen  übersättigt, 
bezüglich  der  Würfelflächen  nicht 

Dies  erklärt  auch  die  Ausheilung  verletzter  Krjstalle:  den  künst- 
lichen Bruchflächen  gegenüber  ist  eine  Lösung  stark  übersättigt,  die  es 
kaum  oder  garuicht  den  gewöhnlichen  Flächen  gegenüber  ist  Alsdann 
heilt  der  Krystall  aus,  ohne  dass  sich  Substanz  an  den  unverlelzten 
Flächen  anlagert. 

Gernez  versucht,  dies  Verhalten  auf  ein  allgemeines  Prinzip  zurück- 
zufuhren, indem  er  ausspricht,  dass  jeder  Krystall  die  Gestalt  annimmt, 
für  welche  die  Subsüinzmenge,  die  einer  Veränderung  unterliegt,  ein 
Minimum  ist.  Indessen  handelt  es  sich  hier  nicht  um  die  Stoffmenge, 
sondern  um  die  Grösse  der  Oberfläche,  und  der  Krystall  nimmt  die 
Gestalt  an,  für  welche  bei  gegebener  Stoffmenge  die  OberHächenenergie 
ein  Minimum  ist  (vgl.  I,  959).  Nimmt  man  indessen  die  Thatsache 
hinzu,  dass  diese  Oberflächenenergie  eine  Funktion  sowohl  der  Natur 
der  krystallographischen  Fläche,  wie  der  Beschaffenheit  der  Lösung  ist, 
so  kann  auch  der  Satz  bestehen  bleiben,  dass  eine  gegebene  Lösung  für 
gewisse  Flächen  übersättigt  sein  kann,  während  sie  für  andere  es  nicht 
ist;  erstere  sind  notwendig  die  Flächen  mit  grösserer  Oberflächenenergie. 
Denn  die  Tendenz  der  letzteren,  sich  unter  Vcrgrösserung  der  anderen 
211  verkleinern,  erfordert  notwendig  eine  solche  Beziehung. 

Ist  die  Lösung  sehr  stark  übersättigt  so  ändern  sich  die  Verhält- 
nisse; es  entstehen  beim  Einsäen  auch  aus  der  basischen  Lösung  klare 
oktaedrische  Krystalle.  Verdünnt  man  nun  dieselbe  Lösung,  bis  sie  nur 
schwach  übersättigt  ist,  so  wachsen  dieselben  Oktaeder  dergestalt  weiter, 
dass  sich  die  Würfel  flächen  entwickeln. 

Den  Darlegungen  von  Gernez  gegenüber  machte  Pfaundler*)  die 
damals  im  Schwange  stehenden  kinetischen  Betrachtungen  geltend,  nach 

»)  Compt  rend.  80,  1007.  187B.  •)  Wien.  Ak.  Ber.  72,  61.  1875. 
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denen  zwischen  den  Molekeln  des  Krystalls  und  denen  der  Losung 
stetiger  Austausch  angenommen  wird,  und  Gleichgewicht  eintritt, 
die    Zahl    der    ausfahrenden   Molekeln    der   Zahl    der    haftenbleii 
gleich  geworden  ist    Die  relative  Beständigkeit  der  Flächen  wird 
zurückgeführt»  oh  sie  iür  den  Stoss  der  Molekeln  günstig  beschaffen  sind* 
oder  nicht.     Wodurch  dies  bedingt  ist«  oder  woran  diese  günstige  B$» 
sdiaffenheit  sonst  erkannt  werden  soll,  als  eben  an  der  Thatsache  ihrer 
Bildung  oder  ihres  Wachsens,   bleibt  ungesagt»  und  so  zeigt  sich  auch 
in   diesem    Falle    die  kinotische  „Erklärung"  als   eine  Scheinerklänmg, 
welche  die  Kausalkcttc  nm  kein  haltbares  Glied  verlängert 

Gernez  *)  seinerseits  fand  die  Auffassung  Pfaundlers  deshalb  uo- 
genügend,  weil  sie  nicht  mit  den  von  ihm  beobachteten  Thatsachen  in 
Übereinstimmung  steht  Aus  diesen  geht  hervor,  dass  eine  KrystaU- 
fläche  bei  messbareri  Unterschieden  der  Konzentration  unverändert 
bleiben  kann,  während  nach  der  Theorie  des  beständigen  Austausche«! 
dies  nicht  möglich  sein  sollte. 

Ferner  macht  Gemez  geltend,  dass  ein  isomorpher  Krystall  auf 
eine  schwach  übersattigte  Lösung  ohne  Wirkung  bleiben  kann  (S.  748)» 
während  sie  für  einen  Krystall  des  eigenen  Satzes  sich  übersättigt  zeigt 
Fände  der  angenommene  Austausch  statt,  so  müsste  sich  die  Oberflacbt 
des  isomorphen  Krystalls  bald  in  das  Salz  der  Lösung  Terwandeln,  und 
dann  müsste  er  wachsen,  als  wenn  er  ganz  aus  diesem  Salze   beständei 

Die  KrystxliÜächen  zeigen  eine  Art  Trägheit  gegen  kleine  Änd^ 
rungen  der  Konzentration,  die  der  Theorie  des  Austausches  widerspricht; 
verletzte  Kry stalle  heilen  sich  nicht  auf  Kosten  ihrer  eigenen  Subsi 
aus,  wie  es  nach  Pfaundler  sein  müsste,  sondern  den  Versuchen  gi 
auf  Kosten  der  Lösung. 

Hiergegen  führte   Pfaundler*)   einige  Versuche  an,   welche   z* 
dass   allerdings   Krystallo   an    übersättigte  Lösungen    isomorpher 
Stoff  abgeben,  also  sich  darin  lösen.     Die  von  Lecocq  de  Boisbaud 
angegebene  Trägheit  der  Krystallflächcu  gegen  geringe  Änderungen  dari 
Konzentration  glaubt  er  gleichfalls  mit  der   kinetischen  Hypothese  vei 
einigen  zu  können.    Auch  führt  er  für  seine  Hypothese  die  Thatsache  an, 
dass  ein  feines  Krystall  pul vcr  unter  seiner  gesättigten  Lösung  bald 
ein  Haufwerk  gröberer  Kry stalle  verwandelt,  und  giebt  eine  Rechnunj 
dazu,  nach   welcher   dies    nicht  aus  etwaiger»  Temperaturschwankung^ 
zu  erklären  ist. 


»)  Coiupt.  rend,  80^  U50.   1875. 
*)  Wien.  Ak.  ßer,  72,  707.   1876. 
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Die  ganze  Diskussion  blieb  wenig  fnichtbar,  weil  der  richtige  Ge- 

saebUpaukt  zur  Sache,  die  Rolle  der  Oberfläcbenenergie,  nicht  gefunden 

e.     Auch    zeigte    sich    wieder,    dass    die    kinetische    Anschauung 

in    einer   gewissen    groben    Weise    sich    mit   den   Thatsachen    in 

'^'bereinstimmung  bringen  lässt,  jedes   tiefere  Eindringen  aber  „wegen 

^luersr  Unkenntnis  über  das  Wirkungsgesetas  der  Molekniarkräfte'*  ver- 

Idüdert. 

141.  Freiwillige  KrystalUsation  in  übersättigten  Lösungen.    Die 
Ton  den   früheren   Forschern    nur   gestreifte  Frage    nach    der   unteren 
ilrenze  der  Übersättigung,  d,  h,  nach    dem  Eintritt  des  Zustandes,  bei 
Welchem  der  feste  Körper  freiwillig  auskrystallisiert,  ist  von  de  Cöppet^) 
rtwas  eingehender  studiert  worden,  wenn  auch  die  Ergebnisse  nicht  die 
Isjer  auftretenden  Fragen  erledigen  können.     Es  wurden  Lösungen  ver- 
schiedenen Gehaltes  von  Glaubersalz  in  Röhren  eingeschlossen  und  lang* 
tarn  erniedrigten  Temperaturen  ausgesetzt,  wobei  für  das  erste  Auftreten 
TOD  Krjstallen  die  Temperatur  des  Bades  aufgezeichnet  wurde.    Die  Er- 
gebnisse sind  folgende, 

in  Lösungen,  die  35  Teile  wasserfreien  Salzes  auf  100  Teile  Wasser 
enthielten,  fand  stets  eine  Kryatallisation  des  Salzes  mit  7  Wasser  bei 
Temperaturen  zwischen  0°  und  4-1-4'*  statt;  eine  einzige  Rohre  blieb 
bei  0**  klar,  doch  war  ihr  Inhalt  bei  einem  früheren  Versuche  bei 
-i-0*95*  erstarrt.  Der  Gehalt  entspricht  einer  Sättigung  mit  dem  Salze 
Nm»SO  +  7H*0  bei  13 3^ 

Eine  Röhre  mit  SO^Jq  Salz,  entsprechend  einer  Sättigung  bei  IQ"*, 
krystallisierte  bei  — 4-35**. 

In  Lösungen  von  25  ^j^  erschienen  dieselben  Krystallo  bei  —  6*5 
bi»  —  9.8^  von  20«>/tj  bei  —104  bis  ^  ll-ö*». 

Das  allgemeine  Ergebnis  ist  demnach,  dass  die  freiwillige  Aus- 
scheidung des  Salzes  bei  um  so  iMedrigeren  Temperaturen  eintritt,  je 
verdünnter  die  Lösung  ist  In  grober  Annäherung  ist  der  Temperatur- 
nntarschied  zwischen  der  Sättigung  und  der  freiwilligen  Krystallisation 
konstant  und  beträgt  etwa  12**;  in  einzelnen  Fällen  ist  er  indessen  auf 
1^  heruntergegangen.  Da  selbst  bei  einer  und  derselben  Probe  bei 
wiederholten  Versuchen  unterschiede  von  mebreren  Graden  bezüglich 
des  Erscheinens  der  ersten  Krystalle  auftreten,  so  ist  es  nicht  möglich, 
die  Frage  zu  entscheiden,  ob  es  sich  hier  um  eine  bestimmte  Beziehung 
oder  nur  eino  Annäherung  handelt.  Ein  anderer  stören Jer  Einfiuss  ist 
die  verschiedene  Grösse  der  Versuchsröhren;  es  hat  sich  allgemein  ge- 


')  Bali  So€.  Chim.  17,  146.   1872 
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2oigt,  daas  in  grösseren  Röhren  der  Flüssigkeit  eher  krystallisieri, 
in  engeren*). 

Bezüglich  der  Krystallisation  des  gewöhnlichen  Glaubersabes 
da  Cop|jet,  dass  im  Gegensatz  zu  den  Angaben  älterer  Forscher 
Temperatur  von  —  8^  nicht  erforderlich  ist,  um  die  Ktystalii 
hervorzurufen*  Vielmehr  tritt  diese  unter  noch  unbekannten  ümst&i 
auch  beim  Ausschluss  von  ausserhalb  kommender  Keime  bei  viel  hol 
Temperaturen  ein.  Es  ergaben  sich  Krystallisationstemperaturen  zwi 
+  6*  und  —  13^,  bei  etwas  verdünuteren  Lösungen  (25  bis  35  TeiW 
wasserfreies  Salz  auf  100  Wasser)  konnte  bis  — 16**  herabgegangettj 
werden.  Die  Gegenwart  des  Ueptahydrats  hat  auf  die  freiwillige  Kryv 
tallisatioD  des  Dekabydrats  keinen  merklichen  Einfluss.  Dagegen  schiea 
die  Krystallisation  in  konzeutriertereu  Lösungen  um  so  leichter  eioza^ 
treten,  jo  schneller  die  Abkühlung  ausgeführt  wurde* 

In  einer  späteren  Abhandlung*)  hat  de  Coppet  die  Erscheinungeii 
der  freiwilligen  Krystalltsatioo  im  Sinne  der  damals  allgemein  mfj^ 
nommeoeii  kinetischen  Hypothese  gedeutet,  indem  er  den  Satz  aufsteUU| 
dass  zur  Bildung  des  festen  Salzes  ein  günstiges  Zusammentreffen  di 
erforderlichen  Molekehi  nötig  sei,  uud  dass  dieses  Zusammentreffen 
BO  eher  eintrete,  je  weiter  der  Stoff  vom  Sättigungspunkt  sich  im  Siim 
einer  Überschreitung  entfernt  hat  Daraus  folge  insbesondere,  dass  ei 
gegebene  Lösung  bei  bestimmter  Temperatur  um  so  schneller 
starren  wird,  je  grösser  ihre  Menge  ist,  denn  die  Möglichkeit  di 
günstigen  Zusammenstösse  nehme  proportional  der  Menge  zu. 

Dieser  letztere  Satz  fand  sich  sowohl  au  den  Versuchen  mit  Natriuj 
sulfat,  sowie  an  anderen  mit  Natriumbromid  bestätigt,  von  dem  er  bi 
30**  gesättigte  Lösungen  in  Gefasse  von  verschiedener  Grösse  eioschl 
und  bei  Temperaturen  zwischen  7*^  und  13*^  beobachtete.  Wurden  di 
Zeiten,  während  welcher  die  verschiedenen  Lösungen  sich  übersattii 
hielten,  für  die  grossen  und  die  kleinen  Mengen  gesondert  zuaammeil 
gerechnet,  so  ergab  sich  durchschnittlich  für  jedes  Gramm  Lösung  eij 
Lebensdauer  von  461  Tagen  in  den  kleinen  Gefässen,  und  von  421  Tag< 
in  den  grossen.  Eine  andere  Anordnung  der  Rechnung  ergab  die  noc 
näher  stehenden  Zahlen  271  und  274,  denen  allerdings  die  ander 
1557  und  913  gegenüberstehen.  De  Coppet  meint  selbst,  dass  seil 
Versuche  nicht  zahlreich  genug  seien^  um  die  erwartete  Beziehunj 


')  Die  Bemerkung,  dasB  grosse  Mengen  übersättigter  Lösung  teichter  krystaJJ 
sieren,  als  kleine,  ist  schon  von  Franken  heim  gemacht  worden. 
«)  Ann.  Chim.  Fhys.  (5)  6,  275.  1875, 
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rheit  nachzuweisen;  indeßsen  sei  doch  die  kürzere  Dauer  der 
SD  Mengen  gegenüber  den  kleineren  unverkennbar. 

So  genügend  diese  Auffassung  auf  den  ersten  BHck  aussieht  (und 

von  mir  in  den  früheren  Auflagen  dieses  Buches  angesehen  worden 
l)i  so  hat  sie  doch  einen  bedenklichen  Funkt.  Nach  ihr  dürften  dauernd 
SbefBattigte  Lösungen  (oder  dauernd  überkaltete  Schmelzen),  überhaupt 
iricht  möglich  sein,  da  niemals  die  Möglichkeit  eines  günstigen  Zu- 
sammentreffens der  erforderlichen  Molekeln  ausgeschlossen  werden  kann* 
Dies  widerstreitet  aber  der  Erfahrung,  soweit  sie  gegangen  ist,  denn 
Violette  giebt  an,  dass  er  solche  Lösungen  über  eine  Reihe  von  Jahren 
tafbewahrt  hat,  ohne  dass  sie  krystallisierten^ 

Nun  kann  man  freilich  einwenden,  dass  ein  solches  Zusammentreffen 
unter  den  gegebenen  Umstanden  eben  so  unwahrscheinlich  geworden  ist, 
daaa  es  auch  in  Jahren  nicht  stattzufinden  braucht;  auch  deutet  de  Coppet 
in  der  That  eine  derartige  Auffassung  an.  Es  ist  aber  die  Häufigkeit 
der  ZusammenstÖsse  eine  Funktion  einerseits  der  räumlichen  Dichte  der 
Molekeln,  andererseits  der  Geschwindigkeit  ihrer  Bewegungen,  Man 
kann  eine  Lösung  nun  durch  sehr  geringe  Änderungen  der  Temperatm' 
und  Konzentration  aus  Umständen,  unter  denen  sio  sehr  bald  freiwillig 
kfTStallisiert,  in  solche  bringen,  unter  denen  die  freiwillige  Krystalli- 
sation  in  absehbarer  Zeit  überhaupt  nicht  stattfindet,  während  die  aus 
den  genannten  Grössen  abzuleitende  Wahrscheinlichkeit  der  Zusammen- 
stÖsse sich  nur  um  einen  kleinen  Bruchteil  geändert  hat 

Ein  fernerer  Widerspruch  liegt  in  der  sehr  eigensinnigen  Beschaffen- 
heit der  Erscheinungen  bezüglich  der  individuellen  Natur  der  Stoffe. 
Man  findet  sehr  ähnliche,  von  denen  der  eine  sehr  leicht,  der  andere 
sehr  schwer  übersättigte  Lösungen  bildet  So  sollte  man  erwarten,  dass 
die  Kaliuraverbindungen  mit  ihrem  grösseren  Molekulargewicht  und  ent- 
sprechend der  kinetischen  Hypothese  langsameren  Bewegungen  sich 
leichter  sollten  üborsättigen  lassen,  als  die  Natriumsalze  mit  ihrem 
kleineren  Mülekuh»rgewicht  und  demnach  schnelleren  Bewegungen.  Da- 
gegen ist  allgemein  bekannt,  dass  das  Gegenteil  stattfindet.  Schwer- 
lösliche Salze,  in  deren  Lösungen  viel  seltener  ein  ,^usammenstossen" 
der  Molekeln  anzunehmen  ist,  sollten  viel  leichter  übersättigte  Lösungen 
geben,  als  leichtlösliche  mit  grosser  Konzentration  der  Molekeln.  Auch 
in  dieser  Beziehung  ist  bekannt,  rlass  oft  genug  das  Gegenteil  statt- 
findet, indem  die  Übersättigungserscheinungen  gerade  bei  leichtlöslichen 
Salzen  überaus  häufig  sind,  und  viele  schwerlösliche  sich  erheblicheren 
Übersättigungen  widersetzen.  Will  man  diesen  Einwürfen  dadurch  ent- 
gehen, dass  man  auf  die  besondere  Natur  der  Stoffe,  die  auch  ein  ganz 
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besonderes  Zusammentreffen  der  Molekeln  erfordere»  hinweist»  \ 
man  damit  oben  zu,  dass  die  beigebrachte  „Erklärung**  eben 
leisten  kann,  wozu  sie  aufge&teiU  ist»  sondern  die  EigeDtumlic 
der  Erscheinungen  doch  wieder  auf  unbekannte  Ursachen  zurückg 
werden  müssen. 

Was  die  aus  der  kinetischen  Hypothese  abgeleitete  grossere 
öcheinlichkeit  des  Erstarrens  grösserer  Lösungsmengea  anlangt,  djei 
der  Erfahrung  eine  Bestätigung  gefunden  bat,  so  lehrt  eine  naheli^|l 
Überlegung,  dass  es  zu  einem  solchen  Schlüsse  der  kinetischen  Bjf 
these  nicht  bedarf.  Erfahrungsmässig  geht  die  Erstarrung  immeiy| 
einem  einzigen  Punkte  aus,  und  welches  auch  die  Ursachen  seien,  ^ 
welche  die  Erstarrung  bewirkt  wird,  so  wird  man  sie  zunehmend  ti 
der  Menge  der  Flüssigkeit  setzen  können;  denn  macht  sie  sich  in  irg€ 
einem  Teile  einer  zusammenhängenden  Flüssigkeit  geltend,  so  teilt 
sich  der  gesamten  Flüssigkeit  mit,  während  sie»  wenn  die  gleiche  Mei 
in  getrennte  GefiUsö  verteilt  gewesen  wäre,  sich  auf  das  Gefäss 
schränkt  hätte,  in  welchem  der  erste  Keim  entstanden  war, 

142.  Die  untere  Grenze  der  Keime.  Während  die  Beobachtl 
Ton  Violette  und  Geruez  zwar  unzweifelhaft  gemacht  hatten,  da88 
aus  geringe  Mengen  des  festen  Stoffes  Keimwirkung  auf  übersatt 
Lösungen  auszuüben  vermögen,  hatte  keiner  von  diesen  und  den  m 
folgenden  Forschern  versucht,  die  Grösse  dieser  Keime  zu  bestimi] 
Im  Anschlüsse  an  die  entsprechende  Aufgabe  im  Falle  der  überkalti 
Schmelzen  (S<  383)  hat  W.  Ostwald ')  ähnliche  Bestimmungen  für  ül 
sättigte  Lösungen  ausgeführt,  und  ist  dabei  zu  ganz  entsprechen 
Ergebnissen  gelangt.  ■ 

Die  meisten  Versuche  wurden  mit  Natriumchlorat  angestellt. 

Die  in  der  Siedehitze  gesättigte  Natriumchloratlösung  ist  beL 
wohnlicher  Temperatur  bereits  im  labilen  Zustande,  denn  sie  setzt« 
im  zugeschmolzenen  Rohre  eine  Krystallisation  des  wasserfreien  Sa 
ab.  Eine  Losung  aus  107  Chlorat  auf  lÜO  Wasser  hält  sich  dag« 
bei  Zimmertemperatur  beliebig  lange,  und  kann  gut  zu  den  Vorsu€ 
dienen.  Mit  dieser  ergab  sich,  dass  beim  Verdünnen  mit  Quarz  (?l 
S.  385)  die  Wirksamkeit  sich  zwischen  den  Verreibungen  D  5  und 
verlor*  Das  durchschnittliche  Gewicht  eines  Chloratteilchens  in 
Verreibungen  betrug  daher  10~*g  oder  ein  Milliontel  MiUigramm« 
die  zu  einer  Probe  genommene  Menge  zwischen  04  und  1  mg  schwan 
Ebenso  gross  ist  daher  auch  die  auf  diesem  Wege  noch  erkennbare 

»)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  23,  289.   1897. 
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Da,  wie  bemerkt,  beim  Abdampfen  einer  beliebig  verdünnten  Lösung 
Natriunichlorat  notwendig  ein  labiler  Zustand  in  Bezug  auf  das 
Sak  erreicht  wird,  dieses  sich  also  jedenfalls  ausscheiden  wird» 
wtan  es  unter  den  vorhandenen  Umständen  in  fester  Gestalt  bestehen 
kann,  so  vrar  ein  anderer,  bequemerer  Weg  möglich,  die  untere  Grenze 
bierfiir  kennen  zu  lernen.  Man  brauchte  nur  von  einer  Lösung  des 
Salzes  kleine  Mengen  zu  verdampfen  und  den  Rückstand  zu  prüfen*  um 
bei  stufen  weiser  Verdünnung  der  Lösung  zu  der  gesuchten  Grenze  zu 
gelangen. 

Die  Versuche  wurden  zuerst  so  angestellt,  das»  ein  schmaler  Platin- 
Spatel»  der  dorch  Breithämmern  eines  an  einer  Glasröhre  angeschmol- 
tmen  Platindrahtes  erhalten   worden   war,  mit  der   fraglichen  Losung 
benetzt,  vorsichtig  iu  der  Nähe  einer  Flamme  getrocknet  und  dann  in 
den  unter  dem  Mikroskop  liegenden  Tropfen  der  übersättigten  Lösung 
gebracht  wurde.     War  festes  Salz  am  Spatel,   so  Hess   sich  bald  das 
Weiterwachsen    der   an    sich    nicht    erkennbaren   Kry stalle    beobachten. 
£ine  noch  empfindlichere  Reaktion  ist  die  Entstehung  unzähliger  kleiner 
KrjBtalle  beim  Roiben  des  Spatels  auf  der  Glasfläche  des  Objektträgers, 
doch  verlangt  diese  Methode  grosse  Vorsicht. 

Auf  diese  Weise  fand  sich,  dass  eine  Lösung,  die  O-OOl  Natriura- 
cblorat  enthielt,  noch  völlig  sicher  bei  jedem  einzelnen  Versuch  wirkte, 
eine  sehnmal  so  verdünnte,  mit  0-0(X)l  Cblorat  bei  vielen  Versuchen 
Krystallisation  ergab,  eine  viermal  verdünntere  aber  keine  Reaktion 
mehr  erkennen  liess.  Der  Spatel  war  bei  diesen  Versuchen  blank  po- 
liert, und  das  Gewicht  einer  Benetzung  betrug  0-U6  mg.  Daraus  folgt, 
daas  unter  den  beschriebenen  Umständen  eine  Menge  von  etwas  weniger 
als  10~^g  Natriumchlurat  erkennbar  war. 

Diese  Menge  kann  indessen  noch  merklich  verkleinert  werden* 
Um  das  Trocknen  vorsichtiger  ausführen,  und  zu  diesem  Zweck  das 
Verschwinden  der  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  des  Spatels  bosser 
erkennen  zu  können,  wurde  dieser  platiniert  und  ausgeglüht «  wodurch 
er  eine  mattgraue  Farbe  erhielt  Die  unerwartete  Folge  dieser  Ände- 
rung war,  dass  die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  bedeutend  erhöht 
wurde;  die  zweifelhafte  Lösung  von  Ü*U001  reagierte  nun  überaus  deut- 
lich, und  schliesslich  fand  sich  in  der  Verdünnung  von  0-OOÜüOl  die 
Grenze,  welche  den  Spatel  gleich  oft  steril  ticss  und  wirksam  machte. 
Die  auf  diese  Weise  zu  beobachtende  kleinste  Menge  von  Natrium- 
chlorat  beträgt  somit  etwa  lü-^^g  oder  ein  Zehnmilliontel  Milligramm, 
Dies  triflft  recht  nahe  mit  der  durch  Verreiben  mit  Quarz  gefundenen 
Grenze  von   10  ~®  zusammen. 
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143.   Die  „Kulturmethode**.     Die   Uusicherheit,    welche   bei 
mikroskopischen  Versycheo  darin   lag,  das«   der  Tropfen   an  der  fr 
Luft   sowohl    einer    beständigen  Verdunstung,    wie    auch  der  Infeki 
durch  Staubkeime  ausgesetzt  war,  gab  Verankssung  zu  der  Ausbildi 
eines  anderen  Verfahrens,     Hierfür  bot  sich  in  Nachahmung  der  bat 
teriologischen  Technik  ein  makroskopisches  „Kulturverfahren"  dar,  wel» 
ches  Sicherheit  mit  Bequemlichkeit  in  hohem  Masse  vereinigt 

Das  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  die  übersättigte 
in  kleine  Proberöhrchen  bringt,  die,  mit  Gummistopfen  verschl< 
beliebig  lange  aufbewahrt  bleiben  köunen,  das  zu  prüfende  Obj< 
hineinbringt  und  nach  einiger  Zeit»  die  nach  der  Bescha£Fenheit  des 
gelösten  Stoffes  von  einigen  Minuten  sich  bis  zu  Stunden  ausdehnt,  da« 
Vorhandensein  oder  die  Abwesenheit  von  ausgeschiedenen  Krystalleo 
feststellt  Man  ermittelt  auf  diese  Weise  nicht  nur  das  Vorbandenseiii 
der  Keime,  sondern  erlangt  auch  eine  annähernde  Schätzang  ihrer 
Anzahl. 

Die  Einzelheiten  des  Verfahrens  sind  folgende.  Durch  einige  for- 
läufige  Versuche  ermittelt  man  die  Konzentration,  in  w*eleher  die  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwar  übersättigt,  aber  noch  nicht  labü 
ist;  sie  wird  in  der  Folge  bei  den  untersuchten  Salzen  immer  ange- 
geben werden.  Die  heisse  Lösung  wird  mittels  einer  Pipette  in  die 
Proberöhrchen  übertragen^  wobei  man  eine  Benetzung  des  oberen  Randes 
sorgsam  vermeiden  muss.  Dies  geschieht  leichter,  weon  man  das  untere 
Rohr  der  Pipette  ziemlich  schmal  nimmt,  und  es  nahe  an  der  Mündung 
mit  drei  oder  vier  Glastropfen  versieht,  die  warzenförmig  vorstehen 
und  die  Spitze  von  der  Wand  des  Proberöhrchens  fernhalten.  Da  beim 
Einfüllen  wegen  der  Verdunstung  der  warmen  Lösung  sehr  oft  Krystalle 
auftreten,  bringt  man  die  gefüllten,  oöenen  Röhrchen  mit  Hilfe  eines 
metallenen  Trägers  in  ein  Bad  mit  siedendem  Wasser»  um  alle  ent- 
standenen Kry stalle  in  Lösung  zu  bringen  und  die  Flüssigkeit  so  zu 
„sterilisierend  Dazu  dienen  Träger,  die  die  gleichzeitige  Behandlung 
einer  grösseren  Anzahl  Röbrchen  gestatten.  Die  aus  dem  Wasserbade 
genommenen  RÖhrchen  werden  alsbald  mit  dem  Gummipfropfen  ver- 
schlossen und  sind  nach  dem  Abkühlen,  das  man  erforderlichen  Fallee 
durch  Einsetzen  des  Trägers  in  kaltes  Wasser  beschleunigen  kann, 
brauchsfertig. 

Zum  Arbeiten  dient  ein  Brettchen,  das  mit  Löchern  von  der  Wei 
der  Proberöhrchen  versehen,  und  in  schräger  Lage  unter  45**  gegen 
den  Horizont  aufgestellt  ist  In  solcher  Lage  kann  man  die  Röhrchen 
tagelang  offen  stehen  lassen,  ohne  Infektion  befürchten  zu  müssen,  da 
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der  hiuein&llende  Staub  ia  der  Nahe  der  Mündung  liegen  bleibt 
Freilich  miiss  man  bei  der  Benutzung  eines  solchen  Röhrebens  Sorge 
tragen»  dass  von  diesem  Teile  keine  Infektion  ausgeht;  sie  macht  sich 
didurch  keantUch,  dass  die  Krystalle  an  der  Oberfläche  entstehen,  und 
aicht  von  den  eingebrachten  Proben  aus. 

um  die  Probe  hineinzubringen,  Öfifnet  man  das  Röbrchen,  während 
Baa  ee  schräg  hält,  und  lässt  die  mit  einem  sterilisierten  Platinspatel- 
chen  geschöpfte  Probe  unter  momentanem  Aufrichten  unmiltelbai*  in 
die  Lösung  fallen.  Dann  wird  das  Rohrchen  verschlossen  und  in  fast 
tagerechter  Lage  schnell  hin  und  her  gedreht,  um  die  Probe  zu  ver- 
teilen; schliesslich  wird  es  ruhig  hingelegt. 

Nach  einigen  Minuten  bis  zu  mehreren  Tagen  —  die  Zeit  kann  beliebig 
iQSgedehnt  werden  —  beobachtet  njan  das  Rohrchen  wieder,  und  kann 
meist  ohne  Schwierigkeit  erkennen,  ob  Krystalle  aufgetreten  sind  oder 
Jii<sht,  und  im  ersten  Falte  auch  die  Krystallisationsmittelpunkte  und 
damit  die  der  vorhanden  gewesenen  Keime  annähernd  zählen.  Letzteres 
ist  natürlich  nur  möglich,  wenn  nur  wenige  Keime  vorhanden  sind; 
bandelt  es  sich  um  mehr  als  zehn  oder  zwanzig,  so  erhält  man  meist 
zusammenhängende  Drusen,  und  kann  schon  sehr  bald  nach  dem  Ein- 
säen das  Eintreten  reichlicher  Krystallisation  beobachten. 

Sind  die  Keime  sehr  wenig  zahlreich  und  gleichzeitig  sehr  klein, 
90  kann  es  oft  ziemlich  lange  dauern,  bis  eine  deutliche  Krystallisation 
vorhanden  ist.  Ein  sehr  kleines  Krystallfragraent  wächst  immer  viel 
langsamer  als  ein  grösseres,  und  erst,  wenn  es  eine  gewisse  Ausdehnung 
erreicht  hat,  wird  es  schnell  grösser. 

Auf  Grund  von  Überlegungen,  welche  den  S,  584  entwickelten 
ähnlich  sind,  muss  man  schliessen,  dass  die  Löslichkeit  eines  festen 
Körpers  unter  gegebenen  Umständen  von  seiner  Verteilung  abhängt,  so 
dass  eine  Lösung  in  Bezug  auf  makroskopische  Krystalle  übersättigt 
sein  kann,  in  Bezug  auf  sehr  kleine  dagegen  untersättigt.  Demnach 
würde  die  Grenze  der  Kleinheit  eines  Krystalls,  wenn  sie  nach  der 
Methode  der  übersättigten  Lösung  bestimmt  wird,  von  dem  Betrage 
der  Übersättigung  abhängen  müssen,  und  es  sollte  Krystallstückchen 
geben,  welche  in  einer  weniger  übersättigten  Lösung  sich  als  unwirk- 
sam, weil  löslich  erweisen,  während  sie  in  einer  mehr  übersättigten 
Lösung  sich  vergrössern.  Versuche  hierüber  liegen  nicht  vor;  die  mit- 
zuteilenden Resultate  haben  daher  nur  für  die  eingehaltenen  Versuchs- 
umstände  Geltung. 

144.  Ergebnisse.  Mit  Hilfe  der  „Kulturmeihode"  wurden  die  Ver- 
suche über  die  aus  einer  Lösung  von  Natriumohiorat   abzuscheidende 
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Mango  festen  Salzes  weiter  geführt.    Dazu  dieaten  dünne  Platbdräbti  M 
Ton  ö  cm  Länge»  die  in  Glasröhren  befestigt  und  am  Ende  an  emer 

Schleife  aufgewickelt  waren.    Alle  Schleifen  wurden  doppelt  über  ei 
und    denselben   Glasstab    von   1  mm  Durchmesser    gewickelt   und 
platiniert.    Der  Tropfen  Lösung  in  einer  solchen  Schleife  wog  0*39 

Es  wurde  mit  einer  Schleife,  nachdem  sie  sterilisiert  war,  ein  T] 
Lösung  aufgenommen  und  verdampft,  indem  der  Draht  etwa  2  CBi 
der  Schleife  entfernt  erhitzt   wurde.     Man  kann  das  Verschwinden 
Flüssigkeit  in  der  Öse  sehr  deutlich  beobachten,  und  nimmt  gleichieil 
den  Draht  von  der  Flamme  fort,  lasst  ihn  einige  Augenblicke  abkühlea 
und  bringt  ihn  dann  in  das  geöffnete,  schräg  gehaltene  GläscbeUf 
in  gleicher  Stellung  in  seinen  Träger  gestellt  wird*     Je  nachdem 
das  Ergebnis  sofort  keimen  lernen  will  oder  nicht,  veriahrt  man  ei 
verschieden.    Im  ersten  Falle  bewegt  man  die  Platinöse  unter  gelindef 
Koibung  im  unteren,   kegelförmigen  Teile  des  RÖhrchens   hin   und  her» 
und  erzielt  auf  diese  Weise,  wenn  ein  Keim  vorbanden  war,   alsbald 
die  Ausscheidung   einer  Wolke  von   kleinen  Kryställcben,   indem  durch 
Zertrümmern  der  ersten  Anschüsse  schnell  unzählige  Keime  entstehen* 
Da  hierbei  eher  die  Gefahr  einer  unbeabsichtigten  Infektion  droht,  die 
durch  das  Verfahren  selbst  schwer  erkennbar  gemacht  wird,   so  ist  es 
bei  ent scheidenden  Versuchen  besser,  die  Drahtöse  ruhig  in  der  Lösung 
liegen  zu  lassen,  und  sie  erst  nach  einiger  Zeit  auf  das  Vorhandensein 
Von  Krjstallen,  die  sich  inzwischen  aus  den  Keimen  gebildet  haben,  su 
untersuchen. 

Die  Grenze,  bis  zu  welcher  nach  diesem  Verfahren  Krystallisation 
beobachtet  werden  konnte,  lag  bei  der  Verdünnung  8  x  10~^,  was  bei 
dem  Tropfenge wicht  von  04  mg  3'2xlO-***g  fiir  das  Gewicht  dm 
noch  nachweisbaren  Natriumchlorats  ausmacht.  Die  Zahl  ist  etwas 
grösser,  als  die  nach  der  Spatelmethode  unter  dem  Mikroskop  gefundeue, 
die  0*6  X 10''^*^  betrug.  Der  Grund  davon  kann  in  der  grösseren 
Oberfläche  der  Drahtöse  gegenüber  dem  Simtel  zu  suchen  sein,  durcii 
welche  ein  grösserer  Auteil  des  Natriumchlorats  in  den  adsorbierten 
und  daher  unwirksamen  Zustand  gebracht  wird,  doch  möchte  ich  noch 
zögern»  den  Unterschied  als  reell  anzuerkennen,  und  begnüge  mich  mit 
dem  Hinweis,  dass  beide  unabhängig  ermittelten  Werte  von  der  gleiclieu 
Grössenordnung  sind»  und  auch  mit  der  durch  Verreibung  gefundenen 
Grenze  besser  als  zu  erwarten  übereinstimmen. 

Mit  Kalialaun  wurden  ganz  ähnliche  Ergebnisse  erhalten,  Ver- 
reibungen  mit  Milchzucker  gaben  bis  D8  reichliche  Krystall©  nach  der 
Kulturmethode   im   Proberöhrchen;  bei   D  10  war  die  Wirkung  gering. 
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Nxrii   gel&ug  es  mclit,   wie  beim  Natriumcblorat,  zu  eiuem  unzweifel- 
afien  Ende  zu  gelangeot  da  alle  weiteren  Verreibungen  immer  einzelne 
Lryst^lle  hervorbrachten.    Die  Ursache  davon  liegt  in  der  weiten  Ver- 
itoDg    des  Alauns    im    Staube,   welche   schon    von  Geroez   bemerkt 
'ordeti   war,  und   derzufolge  auch  frischer  Milchzucker,  aus  der  Mitte 
ler   grösseren  Menge  genommen,  sich  in   geringem  Masse  alaunhaltig 
es,  sÜB  er  nach  der  Kulturmethode  geprüft  wurde. 
Man  wird  also  für  Alaun  eine  ähnliche«  vielleicht  um  zwei  oder 
irei   Potenzen  weitergehende  Grenze  fiir  die  mögliche  Verdünnung  an- 
ebmen  haben»  wie  die  früher  gefundene. 
Als  die  Proben  nicht  mit  einer  übersättigten  Lösung  von  Kalialaun« 
5mdern   mit  einer  solchen  von  Amman  iakalaun  gemacht  wurden,  ergab 
sich  gaoz  das  gleiche  VerhäUnis.     Daraus  ist  zu  schliessen,  dass  iso- 
morphe Keime  bis  zu  derselben  Grenze  wirksam  sind,  wie  identische* 
Es  ist  zweifelhaft,  ob  man  dieses  Resultat  erwarten  dürfte.    Denn  man 
¥ird  zugeben  müssen,  dass  sich  ein  Salz  in  der  Lösung  eines  isomorphen 
auflösen  wird,  selbst  wenn  die  Lösung  in  Bezug  auf  dieses  gesättigt  ist, 
da  erst  bei  einer  bestimmten  Konzentration  in  Bezug  auf  das  neue  Ion 
die  Lösung  für  das  andere  Salz  wieder  gesättigt  sein  kann.    Dass  den- 
noch die  Krystallisation  eintritt,  dürfte  so  zu  deuten  sein,  dass  unmittel- 
har  bei  der  Berührung  des    isomorphen  Keims    mit  der  Lösung   eine 
Diffusion   des  gelösten  Satzes  in  den  festen  Keim  stattfindet,  wodurch 
eich  etwas  von  dem  gelösten  Salze  in  krystallinischer  Form  bildet;  geht 
hernach  der  Keim  iu  Lösung,  so  ist  doch  etwas  von  dem  gelösten  Salze 
bereits  krystallinisch  vorhanden,  und  der  Keim  ist  wirksam*    Hierbei  ist 
Ton  dem  Begriffe  der  festen  Lösung  Gebrauch  gemacht,  welcher  ja  bei 
isomorphen   Gemischen    seine    unzweideutigste   Anwendung   und    Beatä- 
tigong  gefunden  hat. 

Es  war  von  Interesse,  den  gleichen  Versuch  mit  einem  isomorphen 
Sake  anzustellen,  dessen  beide  Bestandteile  verschieden  von  denen  in 
der  übersättigten  Lösung  waren.  Dazu  diente  Chromalaun  gegen  eine 
ZiösuDg  von  Ammoniakalaun,  wo  sowohl  die  einwertigen  Metalte  Kalium 
und  Ammonium,  wie  die  dreiwertigen  Chrom  und  Aluminium,  verschie- 
den waren.  Auch  hier  fanden  sich  dieselben  Verhältnisse  wieder,  und 
es  konnte  keine  Verminderung  der  Wirkung  bemerkt  werden* 

Nach  der  Methode  des  Eintrocknens  der  Losungen  an  der  Platin- 
Öse  liess  sich  der  Alaun  nicht  untersuchen,  da  die  Lösung  bei  der  Ver- 
dampfung in  einer  etwas  über  der  Zimmertemperatur  hegenden  Wärme 
nicht  durch  einen  labilen  Zustand  geht,  sondern  dauernd  metastabil 
bleiht,  so  dass  die  Flüssigkeit  schliesslich  zu  undeutlichen   KrysUllen 
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eines  wasserarmeren  Alauns  eintrocknet     Es  geht  dies  schon  ans  dd& 
älteren  Versuchen  ?on  Löwel  (S.  724)  hervor  und  bestätigte  Bich,  il« 
man  versuchte,  das  beim  Natriumchlorat  geschilderte  Verfahren  auf  i 
Alaun  anzuwenden.     Nicht  nur  verdiinntere   Lösungen   gaben  do 
keine    Reaktion ^    sondern    auch    die    übersättigten    kann    man   an 
Drahtöse  eintrocknen,  so  dass  sichtbare  Krjstallkrusten  entatehenf  oh 
dass  diese  fähig  sind,  die  gewohnte  Krystallisation  hervorzuntfeiL 
man    die    ungeheure    Empfindlichkeit   der   Alaunlösungeo    (vgl  S.  73 
gegen   Keime    kennen   gelernt,    so    wirkt   dieses   Verhalten   sehr  ab 
raschend. 

Da  krystallisierter  Kalmlann  noch  unter  ICM^**  scbmilast,  so 
sich  erwarten,  dass  durch  Erwärmen  die  wirksamen  Verreibungen  steri* 
lisiert  werden  können.  Dies  tritt  in  der  That  ein;  die  Verreibung  D5 
in  Milchzucker  begann  bei  7ü^  an  Wirksamkeit  zu  verlieren,  und  war 
bei  75®  vollkommen  steril 

Dieser  Zustand  hält  sich,  wie  es  scheint,  beliebig  lange;  wenigstens 
war  die  erwähnt  gewesene  Probe  am  folgenden  Tag©  noch  ebenso  Bö- 
wirksam.  Als  sie  aber  in  der  Reibschale  nur  kurze  Zeit  gerieben  worden 
war,  hatte  sie  ihre  Wirkung  wieder  angenommen,  auch  ohne  dass  etwis 
von  wirksamer  Substanz  absichtlich  hinzugesetzt  worden  wäre.    Es  hg 
dies  natürlich  an  dem  Vorkommen  des  Alauns  im  Staube  der  Lahora- 
toriumsluft;  ein  einziger  Keim,  der  in  die  Reibschale  fällt,  genügt«  um 
die  ganze  sterilisierte  Alaunmenge  wieder  zu  beleben,  d.  h.  in  KiystaUe 
zu  verwandeln. 

Die  Temperatur  der  Sterilisierung  ist  bei  Kalialaun  in  Substanz 
höher  als  in  der  Milchzuckerverreibung.  So  wurde  bei  einer  auf  93* 
erwärmten  Probe,  die  mit  Hilfe  eines  frisch  gezogenen  Glasfadens  to 
die  übersättigte  Lösung  übertragen  wurde,  noch  Wirkung  gefunden. 
Bei  100^  war  sie  indessen  gleichfalls  völlig  verschwunden. 

Eine  sehr  merkwürdige  Thatsache  ist,  dass  bei  verwitterbareo  ^ 
wasserhaltigen  Salzen  das  Verwittcningsprodukt  die  Krj^stallisation  ebenso  I 
bewirkt,  wie  das  krystaliisierte  Salz  selbst,  dessen  Pseudomorphose  es 
ist.  Dies  ist  schon  früh  bemerkt  worden;  beim  Glaubersalz,  mit  dem 
bezüglich  der  Übersättigung  mehr  experimentiert  worden  ist,  als  mit 
irgend  einem  anderen  StoflF,  und  bei  dem  die  enorme  Verbreitung  von 
Glaubersalzkeimen  im  Staube,  namentlich  der  Städte,  nachgewiesen 
worden  ist,  konnte  ja  immer  der  Einwaud  gegen  die  Keimtheorie  ge- 
macht werden,  dass  Glaubersalz  an  der  Luft  verwittert,  und  daher  im 
Staube  das  Salz  Na*SO*-|-  lOH^O,  bezüglich  dessen  die  Lösungen  über- 
sättigt sind,  gar  nicht  vorhanden   ist.     Es  ergab  sich,  dass  auch  das 
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iiierte  Glaubersalz  die  KrystaHisation  bewirkt,  aber  Dur  so  lange, 
nicht  einer  Temperatur  von  34*"  ausgesetzt  gewesen  war;  dann 
le  es  unwirksam.    Diese  Temperatur  ist  die,  bei  welcher  das  krys- 
iierte  Glaubersalz  in  seinem  K ry stall  wasaer  schmilzt»  und  daher  im 
ja   Zustande  überhaupt  nicht  existiert 
Gleiche    Erscheinungen    treten    auch    bei    anderen    krystallwasser- 
Itigea  Salzen  auf:  verwitterter  Alaun  und  Borax  wirken  ebenso,  wie 
sher. 
Cbromalaun»   der  an    trockener  Luft  unter  Verlust  seines  halben 
Liystall Wassers  in  ein  violettgraues  Puher  tibergeht,  wurde  mit  Milch* 
f  sacker  Terrieben,  um  zu  sehen,  ob  vielleicht  der  wirksame  Stoff  nur  in 
Spuren    vorhanden   war;  in   solchem   Falle   hätte  die  Wirksamkeit   viel 
früher  aufhören  müssen,  als  bei  dem  untersetzten  Stoffe.     Als  Flüssig- 
keit zum  Einsäen  wurde  nicht  eine  üborsättigte  Chromalaunlösung  be- 
nutzU  da  diese  wegen  ihrer  dunklen  Farbe  schlecht  zu  beobachten  ist, 
KMidem  eine  Lösung  von  Ammoniakalaun»  nachdem  sich  ergeben  hatte, 
die  Empfindlichkeit  einer   übersättigten   Losung  gegen   isomorphe 
Keime  ganz  dieselbe  ist,  wie  gegen  die  Keime  desselben  Salzes,  das  in 
der  Lösung  vorhanden  ist.     Es  fand  sich,   dass  der  verwitterte  Chrom- 
alaun ganz  ebenso  wirksam  war,  wie  der  nicht  leicht  verwitternde  Kali- 
alaun, von  dem  aus  frischen  Krystallen  die  Verreibungen  bereitet  waren. 
Kalium-Natriumtartrat   oder   Seignettesalz    gab   sehr    unzwei- 
deutige Erscheinungen.     Um  alle  Infektion  uuszuschliessen ,  wurde  nur 
die   für   die    erste  Verreibung   erforderliche    Menge    von    einem   Centi- 
gramm  des  Salzes  ins  Laboratorium  gebracht  (die  Verreibungen  wurden 
ausnahmsweise  im  Verhältnis  1 :  100  hergestellt);   die  Reibschale  wurde 
auf  eine  dicke  Glasplatte  van  50  cm  Seitenlänge,  deren  Oberfläche  mit 
Gljoerin    überzogen    war,    gestellt,    um    alle   aus    der    Reibschale    sich 
entfernenden    Stäubeben    abzufangen    und    festzuhalten*      Zwischen    je 
zwei  Verreibungen   wurde  die  Reibschale  sorgfältig  ausgewaschen,  und 
mit  frischem  Filtrierpapior,  das  sofort  in  Wasser  geworfen  wurde,  ge- 
trocknet^  Alles  sonst  gebrauchte  Gerät  wurde  entweder  für  jeden  Ver- 
such neu  genommen*  oder  durch  Abwaschen  sterilisiert    So  ergab  sich 
auch  ein  ganz  unzweideutiges  Ergebnis:  D8  war  deutlich  und  in  jedem 
Falle  wirksam,  DIO  und  Dl 2,  sowie  alle  weiteren  Verreibungen  waren 
ausnabmelos  unwirksam. 

Die  geeignete  übersättigte  Lösung  bestand  aus  140  Teilen  des 
Salzes  auf  100  Teile  W^ asser,  Sie  trocknet  bei  Zimmertemperatur  bei 
einigem  Schutz  zu  einer  firnissartigen  Masse  ein,  die  bei  Berührung  mit 
einem  Krjstall  sich  nur  überaus  langsam  umwandelt 
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Borax  lasst  sich  sehr  leicht  übersättigen.  Eine  Lösung  aus  40 
Teilen  Salz  in  100  Teilei|  Wasser  ist  sowohl  in  bezug  auf  das  gewöhn- 
liche Salz  mit  10  Wasser  übersättigt,  als  auch  bezüglich  des  ottA- 
edriscben  Borax  mit  7  Wasser,  Doch  ist  sie  für  das  erste,  schwerlös- 
liche Salz  metastabil,  für  das  andere,  weit  löslichere  bereits  labil  Et 
ist  dies  ganz  dasselbe  Verhältnis,  wie  bei  den  beiden  Hydraten  dv* 
Natriumsulfate.  Demgemäss  scheidet  die  genannte  Lösung  langsam 
Kxystalle  von  oktaedri schein  Borax  aus,  bleibt  aber  für  den  gewöhn- 
lichen iütark  übersättigt. 

Bei  der  Herstetlnng  der  Verreibungen  ergab  sich,  dass  D  7  noii 
wirksam  war,  die  höheren  Verreibungen  dagegen  nicht 

Borax,  der  auf  dem  warmen  Ofen  bei  Temperaturen,  die  sicher 
zeitweilig  50''  überschritten,  verwittert  war,  erwies  sich  als  wirksam. 
Es  wurde  nicht  ermittelt,  bei  welcher  Temperatur  seine  Wirksamkeit 
aufhört.  Dagegen  habe  ich  mich  auf  eine  mündliche  Mitteilung  fon 
J, M.Thomson  hin  überzeugen  können,  dass  Natriumacetat  über  Schwefel- 
säure  bei  Zimmertemperatur  bis  zur  Wirkungslosigkeit  getrocknet 
werden  kann. 

145.  Nachlese.  Im  Anschlüsse  an  die  vorher  geschilderten  Arbeiten 
erschien  eine  Reihe  weiterer  Untersuchungen,  die  einzelne  Punkte  be- 
stätigten und  erweiterten,  aber  nichts  erheblich  neues  bracliten.  Sie 
können  deshalb  kürzer  behandelt  werden. 

Eine  willkommene  Bestätigung  der  „Keimtheorie**  der  Krystallisatioft 
übersättigter  Lösungen  bildete  eine  Untersuchung  von  E.  Lefebvre^i  üher 
die  Lösungen  des  Chlorcalciums.  Das  mit  6  Wasser  kry stallisierende 
Salz  schmilzt  bei  28**  bis  29**  in  seinem  Krystallwasser;  fügt  man  eia 
Viertel  des  Gewichtes  Wasser  hinzu,  so  hat  man  bei  Zimmertemperatur 
eine  übersättigte  Lösung,  die  sieb  auch  in  offenen  Gefassen  sehr  lange 
hält,  weil  in  dem  Staub  das  zerfliessliche  Chlorcalcium  nicht  in  krys* 
tallinischer  Gesüüt  vorkommen  kamt  Bei  5'8*'  krystallisiert  die  Lösung 
freiwillig,  jedoch  in  anderer  Gestalt,  als  bei  der  Zufügung  eine^  fertigen 
Krystalls.  Erkaltet  man  eine  Lösung  mit  weniger  Wasser,  als  dem  Bexü* 
hydrat  entspricht,  so  scheidet  sich  bei  etwa  15 **  ein  undurcbsicbtigea 
Salz  aus,  dessen  Zusammensetzung  nicht  naher  festgestellt  wurde.  Die" 
Mutterlauge  ist  wie  beim  Natriumsulfat  in  Bezug  auf  daß  gewöhnU 
Salz  übersättigt. 

Fremde  Stoffe  bringen  keine  Kiystallisation  her 
des  isomorphen  Strontiumchlorids  und  des  Baryuix 


•)  Compt.  rend.  70,  684,   1870. 
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pber  Gestalt  nicht  bekannt  ist  Und  zwar  wirkt  entwäs^sertes  Baiyum- 
erst   nach  einigen   Augenblicken,   krystallisitirtes   mit  2  Wasser 

ßbbcklich.     Da  die  Vermutung  nahe  Hegt,   rlass  Chlorliaryum  auch 

6  Wasser    isomorph    dem    ChlurciiU'iura   krystallisieren    könnte»   so 

den  Versuche  angestellt,  es  in  solcber  Form  darzustellen;  indessen 

selbst  bei   —  20**  nur  das  gewöbi^liche  Salz  mit   2  Wasser  er- 

llteo,     Ebenso   war  auf  die  mögliche  Beimengung  von  Calcium-  oder 

Irontiumchlorid  Rücksicht  genommen  worden.    Die  Erscheinung  bedarf 

her  noch  der  Aufklärung. 

Bei  der  Erstarrung  der  übersättigten  Lösung  findet  eine  beträcht- 
Ücfae  RauiuvermiuderuDg  statt,  welche  bei  1^  0*0832  des  Volums  aus- 
litv  NatriumsuLfat  verhält  sich  umgekehrt,  denn  es  dehnt  sich  stark 
■tos;  bei  8"  um  0*024,  wenn  die  Lösung  aus  zwei  Teilen  Salz  und  einem 
Teil  Wasser  besteht,  und  um  O-OSöö  hei  gleichen  Teilen  beider.  Diese 
Zahlen  sind  auf  das  Volum  des  entstehenden  festen  Salzes  bezogen,  und 
die  Ausdehnung  ist  daher  um  so  grösser,  je  verdünnter  die  Lösung  ist 
I>ies  ist  eine  notwendige  Folge  der  wohlbekannten  Thatsache,  dass  sich 
die  Salzlösungen  beim  Verdünnen  zusammenziehen. 

Von  C.  S.  Reischauer')  sind  folgendej  ihrer  Zeit  schwer  verständ- 
liche Erscheinungen  am  essigsauren  Natron  beschrieben  worden.  Das 
krystallisierte  wasserhaltige  Salz  verliert  neben  Schwefelsäure  sein 
Wasser,  nimmt  dies  aber  an  der  Luft  wieder  auf,  und  bildet  das  ge- 
wöhnliche krystallisierte  Salz.  Hat  man  aber  das  Salz  nach  dem  Ent- 
wässern geschmolzen,  so  zerfliesst  es  an  der  Luft  zu  einer  Lösung,  die 
in  Bezug  auf  das  gewöhnliche  Salz  stark  übersättigt  ist,  und  bei  Be- 
nihrung  mit  einem  Krystall  davon  zu  einer  Masse  gesteht.  Auch  erhält 
man  eine  übersättigte  Lösung  durch  Auflösen  des  entwässerten  Salzes 
in  Wasser.  Reischauer  schliesst  aus  diesen  Thatsachen,  dass  die  über- 
sättigton Lösungen  wasserfreies  Salz  enthalten. 

Die  Deutung  der  Erscheinung  ist  die,  dass  das  bei  niedriger  Tem- 
peratur verwitterte  Salz  noch  Spuren  von  krystaUisiertem  Salz  enthält, 
ähnlich  wie  man  dies  für  verwittertes  Glaubersalz  annehmen  muss. 
Deshalb  kann  es  beim  Wiedtjranziehen  von  Wasser  nur  das  krystalli- 
sierte Salz  bilden.  Werden  aber  durch  Schmelzen  (oder  nur  durch  Er- 
hitzen auf  100**,  wo  die  Krystalte  im  Krystall wasser  schmelzen)  die 
Spuren  der  wasserhaltigen  Krystalle  zerstört,  so  ist  kein  Grund  für 
ihre  Bildung  mehr  vorhanden,  und  das  Salz  geht  durch  Wasseranziehung 
eiu&ch  in  Lösung  über,  die  bezüglich  des  wasserhaltigen,  viel  weniger 
löeiichen  Salzes  übersättigt  ist. 

*)  Lieb.  Ann.  115^  IIG.   1860. 


IL  Chemiscbe  Dynamik. 


Die  Herstellung  übersättigter  Lösungen  aus  wasserfreiem  Sab  i 
später  von   de  Coppet^)   auch  tut  Natriumßulfat  nachgewiesen 
Es  gelang   u.  a.   bei  13^  otw^a   dreimal   soviel  Salz  aufzulösen, 
Sättigung  in  Bezug  auf  das  Salz  Na^S04.10HjO  entspricht. 

Bemerkenswert  ist  die  Beobachtung,  dass  der  Versuch  nur 
wenn   das  wasserfreie  Natriumsulfat  über   33**   erhitzt  gewesen  ist: 
niedrigerer  Temperatur   erhaltenes  Salz   bringt   die  Lösung  immer  ran  j 
Erstiirren.    üe  Goppel  nimmt  deshalb  an,  dass  das  wasserfreie  Sali 
33"^  eine  isomorphe  Veränderung  erleide,    und   dass   dem  nicht 
gewesenen  Salze  aucli  im  wasserfreien  Zustande  die  Fähigkeit 
die  Krystallisation  der  übersättigten  Lösung  zu  verursachen. 

Hiergegen  bemerkt  Gernez*)j  dass  er  die  Thatsacbe  dieses  Unter* 
schiedes  schon  früher  mitgeteilt  habe.  Er  berichtet  über  neueVersudMi 
in  welchen  Glaubersalz,  das  sich  in  äusserst  dünner  Schicht  an  dfla 
Enden  von  Glasstäben  betand,  bis  zu  neun  Monaten  über  konzentrierter 
Schwefelsäure  aufbewahrt  wunle,  ohne  dass  es  seine  Keimwirkuüg  ver- 
lor, während  diese  bei  34**  in  weQigen  Augenblicken  verschwindet 

Der  gleiche  Versuch  gelingt  auch,  wenn  man  die  Glasstäbe  vorher 
mit  dem  Salze  Na^SO^.THjO  überzieht  und  über  Schwefelsaure  bringt; 
solche  bringen  in  Lösungen,  die  bezüglich  dieses  Salzes  übersättigt  sind 
(S,  720),  die  Ausscheidung  der  Krystalle  mit  7  Wasser  allein  henor 
und  keine  von  Glaubersalz.  Man  müssto  also  hier  eine  dritte  Form  de» 
wasserfreien  Salzes  annehmen. 

Hiergegen  erklären  sich  die  Erscheinungen  nach  ßemez 
durch  die  eben  erwähnte  Annahme,  dass  unwägbare  Mengen  des  tir* 
spriinglichen  Salzes  in  dem  venvitterten  Produkt  vorhanden  bleiben. 
Zwar  haben  quantitative  Versuche  ergeben,  dass  bis  auf  ein  Tausendstel 
der  beobachtete  Wasserverlust  dem  berechneten  auch  bei  der  Verwitte- 
rung in  Zimmertemperatur  entspricht,  doch  genügen  ja  zur  Einleitung 
der  Krystallisation  Mengen»  welche  weit   unter  der  Wägbai'keit   liegen. 

Ferner  beschreibt  Gornez  hierbei  die  Erscheinung,  dass  das  ver- 
witterte Heptabydrat  in  den  übersättigten  Lösungen  nicht  augenblick- 
lich die  Krystallisation  bewirkt,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit^  Er  er- 
wähnt fem  er»  dass  beim  Zusammentreten  von  Wasserdampf  mit  erbitst 
gewesenem  wasserfreien  Natriumsulfat  sich  immer  das  Heptahydrat  bildet» 
und  nicht  Glaubersalz.  Demgemäss  fuhrt  er  die  langsame  Wirkung  des 
verwitterten  Heptahydrates  darauf  zurück,  dass  sich  erst,  das  krystalli- 
sierte  Salz   bilden  müsse,  was  in   offenbarem  Widerspruche  mit   ^^hmu  r 


Chcinbclie  Gleichgewichte  zweiter  Ordnung. 


765 


dieser  Wirkungen  steht,  der  zufolge  dieses  bereits  vorhanden 
wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge. 

Gegen  die  Auffassung  von  Gemez  wandte  sich  de  Coppet^),  indem 

darauf  hinwies,  dass  die  angenommene  Existenz  von  unverwitterten 

Bien  der  Hydrate   unter  Wasserdampfdrucken,   welche   kleiner  sind, 

der   Dissociationsdruck   des    Hydrates,    den    Gesetzen    widerspricht» 

:he  für  diesen  Vorgang  bekannt  sind*   Seine  Annahme  verschiedener 

jfilrationen   des    wasserfreien  Salzes   sei   experimentell    ebensowenig 

eisbar,  wie  die  von  Gernez,  sie  scheine  ihm  aber  mehr  den  bekannten 

icioen  Verhältnissen  zu  entsprechen;  für  vollkommen  halte  er  sie 

nicht. 

146«  Boras  und  €?lLroinalaun.  Die  Bildung  der  beiden  Formen 
d6B  Borax,  des  gewöhulicliou  prismatischen  mit  10  Wasser  und  des 
oktaädriscben  mit  5  Wasser,  hängt  von  ganz  gleichen  Umständen  ab, 
wie  die  der  beiden  Formen  des  wasserhaltigen  Natriumsulfats  *).  Die 
i>b€re  Be-ständigkeitsgrenze  des  letzteren  Salzes  liegt  bei  etwa  56**:  eine 
Erhitzung  über  diese  Temperatur  zerstört  die  entsprechenden  Keime, 
beim  darauf  erfolgenden  Abkühlen,  bez,  geschützten  Verdampfen 
tradieint  nur  das  löslichere  oktaedrische  Salz,  In  den  Boraxfabriken 
sind  massenhaft  Keime  des  prismatischen  Salzes  vorhanden;  dalier  krys- 
t^isiert  die  den  oktaedrischen  Krystallen  anhaftende  Mutterlauge,  die 
liesiiglich  des  prismatischen  Salzes  übersättigt  ist,  alsbald  in  den  ent- 
sprechenden Formen,  und  das  Salz  wird  undurchsichtig.  Lässt  man 
unter  56**  krystallisieren,  so  bildet  sich  bei  vorhandenen  Keimen  nur 
dtti  prismatische  Salz. 

Klare  und  unverletzte  Krystalle  des  oktaedrischen  Borax  lassen 
sich,  ohne  sich  zu  lösen  oder  in  das  wasserreichere  Salz  überzugehen, 
im  Zimmertemperatur  in  Luft  aufbewahren,  welche  mit  Wasserdampf 
geaättigt  ist  Diese  von  Gernez')  angegebene  Thatsache  bildet  ein 
weiteres  Beispiel  für  die  Unbestimmtheit  des  Gleichgewichts  zweiter 
Ordnung  aus  einer  festen  und  einer  gasförraigeo  Phase*)  (S.  545j.  Leider 
ist  das  experiraentum  crucis,  die  Umwandlung  in  das  andere  Hydrat 
oder  die  gesättigte  Lösung  nach  Hinzufügung  dieser  Phajse  (unter  un- 
mittelbarer Berührung)  niclit  ausgeführt  worden. 


>)  Compt  rend.  7S,  498.  18T4. 
•)  Compt,  reod.  7%  68.   1874, 


^  Geraes,  Gompt  rend.  78,  68.  1874. 


*)  Die  8.  545,  ÄnmerkuJig,  erwäbnte  Nachricht  von  Faraday  ist  niir  in- 
xwiachen  von  Dr.  B  red  ig  n&chgewleBea  worden.  Sie  beHndet  sich  in  der  secbsten 
B^ihe  der  ExpenmentfilunterBuchuDgen  über  Elektrizit&t^  %  656  (Klass.  der  ex. 
Wiss.  87,  33,  Anm.), 

n.t«i»i>),  Chemie.  11,7,  2.  Auf!.  49 
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Etwas  verwickelter,  als  in  den  anderen  Fällen,  zeigen  sich  die  Er- 
8ch  ei  11  Uli  gen  am  Cli  romalau  ti*  Bekanntlich  verändern  frische  Lösungen 
dieses  Salzes  ihre  Farbe,  indem  sie  grüner  werden.  Beim  ErhiUen  bis 
zum  Sieden  werden  sie  völlig  grün,  und  diese  Farbe  wird  beim  Auf- 
bewahren bei  gewöhnlicher  Tempersitur  wieder  blauer.  Die  Vorgänge 
rühren  daher,  dass  sich  in  der  Lösung  eine  gewisse  Menge  eines  grün 
gefärbten  Salzes  einer  komplexen  Chromschwefelsäure  *)  bildet,  weldie 
mit  steigender  Temperatur  zunimmt;  die  ümwandluDg  vor-  und  rüde- 
wärts  beansprucht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Tage  bis  Wochen. 

Daher  kommt  es,  dass  eine  frisch  erhitzte  Lösung  von  Chn>malaüii 
gleich  nach  dem  Abkühlen  nicht  in  Bezug  auf  krystallisierten  Alanö 
übersättigt  ist,  es  aber  beim  Auf be wahren  wird.  Das  Aufbewahren 
xnuss  indessen  bei  sorgfältigstem  Abschluss  der  Luft,  am  besten  im  an- 
geschmolzenen Gefäss  geschehen,  da  Alaunkeiine  in  der  Luft  ausser- 
ordentlich  verbreitet  sind. 

Wird    die    grüne   Lösung   bei    niedriger    Temperatur    eingedampAi 
ohne   dass   Alaunkeime   dazukommen,   so   verwandelt   sie  sich   in  eineo 
grünen  Firniss,  der  wohl  wesentlich  aus  dem   komplexen  Salze  besteht^ 
Lässt  man  sie  dagegen  bei  GegeDwart  eines  Keimes  emdunsten,  so  geht- 
sie  vollständig  in  Krystalle  des  violetten  Alauns  über. 

Letztere  Erscheinung  erklärt  sich   leicht»  da  durch   die  Aussehen 
düng  des  festen  Salzes   das   Gleichgewicht    in   der  Lösung    in   solchem 
Sinne  verschoben  wird,  dass  sich  ein  Teil  des  komplexen  Salzes  in  da* 
gewöhnliche  umwandeln  muss;  dies  setzt  sich  bis  zur  vollständigen  Um- 
wandlung in  dem  Masse  fort,  als  die  Menge  der  Lösung  geringer  wird. 

Die  andere  Erscheinung  ist  etwas  schwieriger  zu  verstehen-  E« 
scheint  sich  darum  zu  handeln,  dass  bei  zunehmender  Konzentration 
sich  das  Gleichgewicht  zu  guusten  des  hjlotropen  Systems  verschiehen 
muss,  welches  den  kleinsten  osmotischen  Druck  hat,  entsprechend  dem 
allgemeinen  Prinzip  der  Widersetzung,  Dies  wird  aber,  wenn  die 
Alaunphuse  vermieden  wird,  das  komplexe  Salz  sein. 

Die  entsprechenden  Beobachtungen  sind,  wenn  auch  ohne  dio  daia 
gehörige  theoretische  Aufklärung,  von  Lecocq  de  Boisbaudran  and 
Gernez^)  ermittelt  worden. 

147.  Stoffe  von  geringer  KrystallisationsgeBchwindigkeit  Ein 
wesentlich   anderes  Verhalten,   als   es   bei  den   leichtlöslichen   anorga* 


»)  Recoara,  Ann.  chim,  phys,  (7)  4,  494.    1895;  Withney,  Zeil^chr  f,  pfcJSn 
ChAfnle  20,  40.   im6. 

*)  Compi  renti    71),  802,  912,  1074,  1332.  W4 
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^   .  ^  ^*Äen  beobachtet  worden  war,  fand  de  Coppet')  am  Calcium- 

^    T^^tat;  am  ersteren  hatte  bereits  Wislicenus  das  Bestehen  von 

^^^   ^^UngserscheinuDgen  angegeben.     Die  in  der  Hitze  gesättigten 

^  /^   verhielten  sich  zunächst  normal,  indem  sie  sich  stark  tiber- 

^^Bsen,  wobei   in  solchen,  denen  feste  Substanz  zugefügt  wurde, 

ttue  relatiy  schnelle  Krystallisiition  stattfand.    Dagegen  blieben  die  ohne 

jfeü  Zusatz  aufbewahrten   Lösungen   nicht  übersättigt,   sondern  son* 

lwt0Q  adle  Salz   ab,   wenn    auch    mit    verschiedener    Geschwindigkeit. 

tlnese  wuchs   im    allgemeinen    mit   der  Konzentration,    war   aber  auch 

tatOD  abhängig,    ob  die   Lösung   nur  mit   einem   Stopfen  verschlossen 

*ar,  oder  sich   in  einem  zugeschmolzenen  Rohre  befand;    im  letzteren 

falle  farstallisierte  sie  viel  später.    Eine  etwas  verdünntere  Lösung  war 

m  einem  zugeschmolzenen  Rohre  auch  nach  sechs  Monaten  nicht  erstarrt, 

iTÄlireüd  in   einem   zweiten  Rohre,    das   dem   ersten   ganz  ähnlich  war, 

JBT  dass  es  zu  einer  20cm  langen,  1mm  weiten  Kapillare  ausgezogen 

»AT,  die  nicht  zugeschmolzen  wurdCj  nach  etwa  drei  Monaten  zu  krys- 

talJisieren  begann. 

Was  die  Deutung  dieser  Erscheinungen  anlangt,  so  lassen  sie  sich 
wahrscheinlich  so  auffassen,  dass  man  dem  Calcium-  und  dem  Zink* 
lactat  eine  ziemlich  beschränkte  Grenze  der  dauernden  Übersättigung 
zuschreibt,  gleichzeitig  aber  berücksichtigt,  dass  die  Geschwindigkeit 
des  Ausgleiches  zwischen  der  übersättigten  Lösung  und  dem  festen  Salz 
ungewöhnlich  klein  ist.  Das  gleiche  gilt  für  die  damit  zusammenhängende 
Langsamkeit  der  freiwilligen  Bildung  des  ersten  Krystalls  unter  den 
dazu  geeigneten  Umständen, 

Für  die  geringe  Geschwindigkeit  des  Ausgleichs  hat  de  Coppet 
heim  Zinklactat  noch  einen  quantitativen  Versuch  beigebracht  Es 
wurden  gleichzeitig  eine  übersättigte  und  eine  ungesättigte  Lösung  bei 
Gegenwart  von  überschüssigem  Salz  in  einen  Keller  gestellt,  und  von 
Zeit  zu  Zeit  der  Gehalt  verglichen.  Erst  nach  17  Tagen  waren  beide 
Lösungen  auf  gleichen  Gehalt  gekommen,  obwohl  sie  täglich  zweimal 
umgeschüttelt  wurden* 

Ähnlich  wie  dieses  Salz  verhält  sich  nach  den  Beobachtungen  von 
Marignac*)  das  Calciumsulfat.  Zunächst  zeigt  es  zwei  verschieden© 
Löslichkeiten,  je  nachdem  als  feste  Phase  krystallisierter  Gips  mit 
ZH^O  oder  wasserfreies  Salz  zugegen  ist;  das  letztere  ist  weit  löslicher. 
Ferner  aber  werden  die  Übersättigungszustände  nur  sehr  langsam  ver- 


>)  Ann,  chiiD.  phys.  (4)  2e,  539.  1872. 
»)  Ann.  chim    phya.  (5)  1^  274.   1874. 
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Temp. 

0^ 

18" 

24*^ 

32« 

38» 

41« 

53» 

720 

86* 

Wagger 

525 

488 

479 

470 

466 

468 

474 

495 

628 

laasen,  auch  wenn  die  feste  Phase  zugegen  ist,  in  Bezug  auf  welche  i 
Lösung  übersättigt  ist.     Dies   erklärt  sich   zum  Teil   aus  der 
Reaktionsgeschwindigkeit   zwischen   beiden    Phasen.     Zum   andern 
erklart  sie    sich   aus   der    sehr   geringen   Löslichkeit  des  SalEe« 
der  zufolge  die  DichteunterBchiede  gesättigter  und  überBätti gier  ] 
sehr   gering   sind,    und   daher    die   Stoff bewegung    durch    Konrekt 
welche  ein  sehr  wirksamer  Faktor  für  die  Aufhebung  der  Übersäi 
ist,  entsprechend  unbedeutend  wird.    Die  Ausgleichung  der  Kon 
tionsunterschiede  durch  Diffusion  allein  ist  bei  der  grossen  Langsamkdt' 
dieser  Erscheinung  (einige  cm  in  24  Stunden)  von  sehr  geringer  Wirk* 
samkeit. 

Bei  dieser  Gelegenheit  sei  erwähnt,  dass  die  Löslichkeit  des  Gif 
in  Wasser  bei  38°  ein  Maximum  zeigt  Die  Werte  in  Teilen  Wa 
auf  ein  Teil  Sulfat  sind  nachstehend  angegeben. 

j3»        720        gg» 

571 

Ähnlich  sind  die  Beob^xchtungeu  von  Zwing  und  Hecht  ^)  über  die 
äpfelsauren  Sake  des  Calciums  aufzufassen.  Beide  Salze,  das  same 
wie  das  neutrale,  entstehen  aus  der  freien  Säure  und  Caleiumhydroxyd 
zunächst  in  Gestalt  stark  übersättigter  Lösungen,  welche  erst  langsam 
das  Salz  in  krystalli  nischer  Gestalt  absondern.  Zwar  geben  die  Au  toten 
ausdrücklich  an,  dass  die  Lösungen  nicht  den  Chanikter  der  übersät- 
tigten zeigen,  da  „ein  in  die  klare  Lösung  geworfener  KrjrstaJl  dea 
betreffenden  Salzes  die  Ausscheidung  nicht  beschleunigt".  W^ohl  aber 
wird  sie  durch  Beiben  an  den  Gefässwaiiden,  sowie  durch  Erwärmen 
befördert  Es  handelt  sich  wahrscheinlich  um  einen  Fall,  wo  die  Aua- 
scheidungsgeschwiudigkeit  der  Krystalle  sehr  gering  ist»  so  dass  man 
das  Wachstum  des  einzelnen  Inflividuums  nicht  leicht  beobachten  kann; 
sind  dagegen  durch  Zertrümmerung  eines  vorhandenen  Krystalls  beim 
Reiben  viele  kleine  Keime  geschaffen,  so  lässt  sich  deren  Vergrösserung 
ohne  Schwierigkeit  beobachten. 

Im  übrigeu  zeigt  das  eine  Salz  ein  Maximum,  das  andere  ein 
Minimum  der  Löslichkeit,  welche  mit  der  Bildung  anderer  Phasen 
(neutrales  Salz  in  der  Lösung  des  sauren,  und  wasserärmere  Hydiate 
heim  neutralen)  zusammenhängen.  Aus  den  mitgeteilten  Daten  liasl 
sich  kein  vollständiges  Büd  der  Verhältnisse  entnehmen,  und  zu  ihrer 
Aufklärung  miissten  neue  Messungen  vorgenommen  werden. 


*)  Lieb.  Ann.  188»  166.   1886. 
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Die  Toa  Marignac  festgestellte  Bildung  einer  übersättigten  Gips- 
g  bei  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  entwässertes  Caiciumsulfat 
Le  Chätelier*)  benutzt  worden,  um  das  Erstarren  des  mit 
angemachten  Gipses  zu  erklären.  Eine  blosse  Verfilzung  der 
l^fBlalle  ist  dazu  nicht  ausreichend,  denn  beim  Trocknen  des  Nieder- 
MUmgGB,  den  man  mit  Alkohol  aus  wässerigen  GipslÖsuugen  erhält, 
kakommt  man  zwar  einen  Fitz,  aber  keine  zusammenhängende  Masse. 
LeitBtore  ealsteJit  vielmehr  dadurch,  dass  in  Berührung  mit  dem  wasser- 
freien Caiciumsulfat  sich  immer  neue  Lösung  bildet,  die  in  Bezug  auf 
die  wasserhaltigen  Krjstalle  übersättigt  ist;  dadurch  wachsen  diese 
beständig»  und  werden  durch  die  neu  ausgesetzten  Massen  in  ihrer 
gegenseitigen  Lage  verkittet. 

Der  gleiche  Umstand  trifft  auch  für  die  anderen  in  der  Technik 
benutzten  erstarrenden  Massen  und  Kitte  zu').  So  löst  sich  Gips  in 
KaUumsuliatlösung  zuerst  auf,  und  erst  später  scheidet  sich  das  Doppel- 
mIs  aus,  das  in  der  üboi-sehüssigen  Kaliumsulfatlösuug  fast  unlöslich 
ist.  Ebenso  verhält  sich  Zinkuxyd  zu  Zijikcldoridlosung,  Beide  Stoff- 
paare haben  die  Eigenschaft  dos  Erstarrens,  und  werden  doshalb  als 
AbgBSfliDaMe  oder  Kitt  angewendet. 

AucK  im  Falle  des  Cements,  der  durch  Brennen  von  Kalk  mit 
Thon  hergestellt  wird,  treten  die  gleichen  Verhältnisse  ein.  Beim  Be- 
handeln mit  Wasser  geht  Calciumaluminat  in  wechselnden  Vet^hälinissen 
in  Lösung,  und  diese  scheidet  nach  einiger  Zeit  ein  hydratisches  AJu- 
minat  aus,  das  viel  schwerer  löslich  ist,  und  die  Bindung  dos  Cements 
bewirkt, 

148.  Mechanische  Auslösuiig,  Wahrend  man  anfangs  geneigt 
WBLT,  die  „freiwillige**  Krystallisation  übersättigter  Salzlösungen  mecha- 
nischen Ursachen  zuzuschreiben  (weil  durch  solche  vorhandene  Keime 
teichter  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  kamen),  entstand  später 
durch  den  Nachweis  der  Notwendigkeit  von  Keimen  unter  bestimmter) 
Bedingungen  die  VorsteÜungj  dass  mechanische  Ursachen  gai*  nicht  in 
Betracht  kommen.  Indessen  lassen  sich  inzwischen  immer  Beobachtungen 
verzeichnen,  aus  denen  die  Wirksamkeit  mechanischer  Ursachen  auch 
beim  Ausschluss  von  Keimen  hervorgeht,  und  von  Gernez^)  ist  dann 
die  Frage  etwas  eijigehender  untersucht  worden.  Da  es  sich  um  ein 
Gebiet  handelt,  dessen  eingehendere   Erforschung  sehr  wünschenswert 


')  Compt.  read.  90,  715.  1883. 
*)  Compt.  rend    %,  1066.   1883. 
»)  Comiit.  rend.  84,  1389.  1877. 


770 


IL   Cberofsche  Dynamik. 


i«t,    sei  die  Arbeit  von   Gernez    in    ihren   weseutlichen  Teilen 

gegeten. 

Es  wurdeo  solche  Lösungen  betrachtet,  welche  in  Bezug  auf 
verschiedene  Fonnen  der  festen  Phase,  z,  B.  zwei  Hydrate,  übersal 
sind.  Ist  die  Übersättigung  nicht  bedeutend,  so  wird  sie  auch  durch 
heftige  mechanische  Einwirkungen,  wie  Reiben,  Stossen  u.  s.  w.  ni 
aufgehoben.  Bei  sehr  weitgehender  Übersättigung  erweist  sich  bei 
gleichen  Stoffe  eine  verhältnismässig  geringe  Reibung  wirksam.  Fol; 
Fäüe  können  eintreten; 

1.  Es  bildet  sich  das  niedere  Hydrat.     Dies  tritt  2.  B*  bei  ü^ 
sättigten   Lösungen   von   Natriumsulfat  ein,   welche  die   beiden  Foi 
mit  7  imd   10  Wasser   abscheiden   können;    man    erhält   durch  Reibeol 
unter   8**    eine    Krystallisation    des    Heptabydrats*     Ebenso    giebt  eine 
übersättigte  Lösung    von   Natriumchromat  das  Salz    mit  4H]0  in  der 
Nähe  von  0^ 

2.  Es  bildet  sich  das  höhere  Hydrat  Dies  tritt  beim  Natrium- 
aeetat  ein.  Durch  Schmelzen  des  gewöhnlichen  krystallisierteu  Salzes 
und  vorsichtiges  Abkühlen  erhält  man  eine  Flüssigkeit,  welche  sowohl 
in  Bezug  auf  das  gewöhnliche  Salz  mit  SHgO,  wie  in  Bezug  auf  ein 
wasserärmeres,  dem  Gernez  die  Hälfte  des  Krystallwassera  zuschreibt, 
übersättigt  ist  Durch  Reibung  bewirkt  man  die  Ausscheidung  des  ge- 
wöhnlichen Salzes.  Umgekehrt  entsteht  durch  schnelle  Abkiihluog  das 
wasserärmere  Salz,  welches  löslicher  ist,  als  das  gewöhnliche  Salz, 

3.  Man  kann  je  nauh  der  Stärke  der  mechanischen  Wirkung  das 
eine  oder  andere  von  zwei  Hydraten  erhalten.  Dies  lässt  sich  bei  über> 
sättigten  Lösungen  von  Chlorcalcium  beobachten.  Man  schmilzt  in  einer 
Proberöhre  die  gewöhnlichen  Krystalle  des  Salzes  mit  6  Wasser  und  lässt 
einen  Augenblick  sieden,  um  einen  Überschuss  von  Wasser  auszutreiben. 
Die  Röhre  wird  verstopft  und  langsam  unter  Umschwenken  abgekühlt  um 
die  freiwillige  Bildung  von  Krystallen  des  Salzes  mit  4  Wasser  zu  ver- 
meiden, welche  durch  Wasserverdampfung  an  der  Oberfläche  entstehen. 
Man  bringt  die  Flüssigkeit  auf  15^  und  nachdem  man  sich  überzeugt 
liat,  dasB  sie  vollkommen  klar  ist,  führt  man  einen  Stab  aus  hartem  ■ 
Material  ein,  z.  B.  eine  lange  Stahlnadel.  Man  reibt  diese  sehr  leise 
gegen  eine  Wand  der  Röhre,  und  es  erscheinen  sofort  Krystalle  mit 
4  Wasser,  welche  langsam  unter  Wärmeentwicklung  wachsen  imd  all- 
mählich die  ganze  Flüssigkeit  mit  einem  Filz  von  federartigen  Krystallen 
erfüllen.  Man  wartet  ab,  bis  die  Masse  die  Temperatur  von  15**  wieder 
angenommen  hat,  und  reibt  nun  ein  wenig  kräftig  den  Boden  der  Röhre 
mit  der  Nadel.   Alsbald  entstehen  längs  der  geriebenen  Linie  Krystalle« 
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Iche  schneller  wachsen  als  die  früheren,  eine  neue  Wärmemenge  eot- 

ickeln,  und  bald  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  feste  Masse  verwandeb. 

ist  dies  das  Hydrat  mit  6  Wasser,  welche  auf  diese  Weise  erst  nach 

anderen  Hydrat  entsteht,  wenn  die  mechanische  Einwirkung  sehr 

iwach    war,     Lässt   mau    von    vornherein  die    mechanische    Wirkung 

sein,  so  kann  man  den  ersten  Teil  der  Erscheinung  nicht  be- 

iten,  denn  die  Kr^'stalle  mit  6  Wasser  hitden   sich  viel  schneller, 

die  mit  4  Wasser,  und  überdecken  die  Bildung  der  letzteren,  selbst 

i  zunächst  welche  von  diesen  entstunden  waren. 

Versucht  man  aus  diesen  Beobachtungen  das  Allgemeine  zu  ent- 

imen,  so  ergiebt  sich,  dass  mechanische  Einwirkungen  der  genannten 

Art  offenbar  die  metastabile  Grenze  enger  machen,  cLL  die  Möglichkeit 

der  Übersättigung  auf  ein   geringeres  Mass  heschränkeü.     Wird  durch 

iQfichaoische  Wirkung   die  Ühersättiguog    aufgehoben,   so   entsteht   im 

allgemeinen  zunächst  die  weniger  bestand  ige  Form,  gerade  wie  dies  bei 

der  Aufhebung  der  Übersättigung  durch  Abkühlen    einzutreten  ptlegt. 

Dies  wird  durch  die  Beobachtungen  am  Glaubersalz  und  am  Chlorcaloium 

bestätigt     Die  Versuche   mit  Natriumacetat  scheinen  zu  widersprochen, 

da  die  waaseränuere  Form  sicher  die  weniger  beständige  ist.    Indessen 

dürfte  hier  vielleicht  derselbe  Fall   vorliegen,   wie   beim  Chlorcalcium: 

Ifedarch  schwächere  Reibung   entsteht    zuerst   die    unbeständigere  Form, 

die  indessen  nur  sehr  langsam  wächst,  da  die  Übersättigung  in  Bezug 

auf  sie   gering  ist.     Stärkere  Reibung  ergäbe  die  beständige  Form;   ist 

der  Unterschied  der  erforderlichen  Wirkungen  nicht  gross,  so  kann  er 

bei  der  rohen  Bemessung  derselben  der  Beobachtung  leicht  entgehen. 

Es  dürfte  nicht  allzu  schwierig  sein,  diese  Vermutyng  zu  prüfen. 

Was  die  allgemeine  Frage  anlaugt,  warum  denn  eine  mechanische 
Wirkung  die  Übersättigung  aufheben  kann,  so  dürften  ähidiche  Be- 
trachtungen, wie  die  von  S.  576  zum  Ziele  führen.  Durch  die  Reibung 
werden  einige  Teile  der  übersättigten  Lösung  ausgedehnt,  andere  zu* 
sammengedrückt  Nun  ist  die  LösHchkeit  und  damit  die  metastabile 
Grenze  jedenfalls  eine  Funktion  des  Druckes,  und  die  letztere  wird 
durch  positiven  oder  negativen  Druck  enger.  Welcher  von  beiden  Fällen 
eintritt,  ist  gleichgültig;  jedenfalls  wird  durch  die  Reibung  die  Flüssig- 
keit an  einigen  Stellen  in  einen  Zustand  mit  engerer  metastabiler  Grenze 
versetzt.  Ist  die  Übersättigung  nicht  gross,  so  erfolgt  keine  Über- 
schreitung der  Grenze,  und  es  erfolgt  keine  Krystallisation;  befindet 
sich  dagegen  die  Flüssigkeit  in  der  Nähe  der  Grenze,  so  bewirkt  die 
Druckänderung  deren  Überschreitung,  und  die  freiwillige  Krystallisation 
tritt  ein. 
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Be^ 


Dass  sich  im  allgemein ea  zuerst  die   unbeständigere  Form  büdet, 
ist  im  Einklatige  mit  dem  S*  444  ausgesproclietieii  allgemeiuea 
Die   gelegentlich    betonten    anscheineDdeii    Abweichungeii    ?oa 
lassen  sich  wohl  meist  auf  den  beim  Chlorcalcium   boechriebeoeo  FiU 
zurückfohreu. 

149.    BeobachtuBgen   von   Boozeboom.     Bei    Gelegenheit 
Untersuchungen  über  das  Hydrat  des  Schwefeldio3cyds  hat  B.  Eo 
folgend©  Beobachtung    über  die    hierbei    auftretenden    Überkalt 
scheinungen  gemacht. 

Zunächst  ergab  sich  wieder  die  Tfaatsache,  dass  die  kleinst«^ 
Spur  des  festen  Hydrats  die  Überkaltung  sicher  aufhebt  Freimk 
krystallinische  oder  nichtkrystallinische  Stoffe  haben  nicht  den  gerinf- 
sten  Einfluss  (es  wurden  15  verschiedenartige  Stoffe  geprüft);  da^^epi 
bewirkt  Eis  jedesmal  in  der  übersattigten  Lösung  die  Ausscheidmig 
Hydrats  selbst  oberhalb  O'*,  wo  das  Eis  weder  für  sich,  noch  i« 
rührung  mit  der  Losung  beständig  ist.  Die  höchste  Temperatur,  bei 
welcher  durch  Eis  das  Hydrat  gebildet  werden  konnte,  war  6-3^  Bei 
0"  konnte  durch  Reibung  von  Glas  gegen  Glas  in  der  Lösung  die  Bil- 
dung hervorgeinifcn  werden.  Überhalb  0**  erschien  das  Hydrat  freiwillig 
niemals;  dagegen  bildete  es  sich  um  so  leichter,  je  niedriger  die  TeoK 
peratur  war,  und  bei  —  15**  erschien  es  sicher. 

Eine  bei  0"^  mit  dem  festen  Hydrat  im  Gleichgewicht  stebeüu« 
Lösung  enthielt  1)43%  SO»  und  hatte  den  Gefrierpunkt  —34".  Unter- 
halb dieser  Temperatur  war  sie  also  ebenso  für  das  feste  Hydrat  w 
für  Eis  übersättigt.  In  der  That  erschien  beim  Überkalten  dieser 
Flüssigkeit  der  eine  wie  der  andere  feste  Körper;  wenn  indeaaeD  Ki 
auftrat  (was  im  allgemeinen  seltener  geschah),  so  bewirkte  dieses*  ^i* 
angegeben»  alsbald  dUi  Bildung  des  Hydrats,  wobei  wegen  der  Temp^ 
raturerhöhung  das  Eis  alsbald  wieder  schmolz. 

Eine  an  Schwefeldioxyd  reichere  Lösung,  die  unter  Atmosphären' 
druck  bei  O**  gesättigt  war  und  33*6 <*/p  SO-  enthielt,  liess  sich  im  aU- 
gemeineu  stärker  überkalten,  als  die  vorige  Lösung:  auch  konnte  sie 
Eis  oder  Hydrat  bilden;  im  ersteren  Falle  trat  aber  augenblicklich  eiiid 
reichliche  Abscheidung  des  Hydrats  ein, 

Roozeboom  giebt  ferner  an,  dass»  wenn  vorhandene  BydraÜcrystallt 
in  einer  Flüssigkeit  eben  durch  Erwärmung  zum  Ver^"^  '^^-n  gebcidit 
worden  waren,  alsdann  meist  eine  sehr  geringe  Tem| 
ausgereicht  habe,  um  eine  neue  Krystallisation  zu  bewirkei 
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ftnßgesproebeiie  Hypothege,  dass  unmittelbar  nach  dem  SchmeUeti 
—  ^"-ige  Molekularaggregate  Torbanden  fielen,  welche  der  Wieder- 
kl  liüstig  sind,  diese  Eigeaschaft  aber  bald  verlieren,  hat  deo 

Xiehteü»  daas  sie  nicht  leicht  geprüft  werden  kann. 

Die  spezifische  Wirkung  des  Eises  auf  die  Bildung  des  Schweflig- 
h]^drats  lässt  vermuten,  dass  beide  Körper  isomorph  sind,  oder  dass 
Eis  die  Fähigkeit  hat,  eine  feste   Lösung  des  Hydrats  zu  bilden, 
ireleber  das  letztere  die  Eigenschaften  des    festen  Hydrats  besitzt 
Das  Ghlorhydrat ^)  verhält  sich  einigermassen  ähnlich;  es  beginnt 
7-6'   sich   2U    bilden;    die    niedrigste    Temperatur,    die    beobachtet 
de,  war  4'3''.    Die  Gegenwart  des  Eises  bedingt  nicht,  wie  im  Falle 
schwefligen  Säure,  die  Bildung  des  Hydrats.     Auch  ÖTidet  sich  die 
liaigabe*  dass  das  Hydi^it  rhombisch  krystatlisiert,  also  jedenfalls  mit 
im  Eise  nicht  isomorph  ist. 

Auch  das  Bromhydrat  zeigt  ähnliche  Verhältnisse.  Die  freiwillige 
Bildung  tritt  selten  unter  0^  ein,  während  der  Zersetzungspunkt,  also 
die  Temperatur,  unterhalb  deren  Übersättigung  eintritt,  bei  62^  Hegt. 
Eis  bewirkt  nicht  die  Bildung  des  Hydrats,  wohl  aber  wird  sie  durch 
eine  Spur  festen  Chlorhydrata  hervorgerufen.  Dies  deutet  auf  eine  Iso- 
üjorphie  beider  Verbindungen  und  lässt  es  wahrscheinlich  werden,  dass 
die  Zusammensetzung  einer  von  ihnen  (Roozeboom  giebt  die  Formeln 
Clr8H*0  und  BrMOH'O)  falsch  bestimmt  ist. 

£b€nso  lässt  sich  eine  Lösung  von  Chlorwasserstoff  überkalten.  In 
einer  Losung,  die  bei  —  l><ui^  mit  dem  Hydrat  im  Gleichgewicht  ist, 
eotstand  es  freiwillig  nicht  über  — 10-8^  und  bei  ~2b^  konnte  die 
Losung  drei  Stunden  laug  mit  ChlorwassersU^ffgas  behandelt  werden, 
bevor  sich  das  Hydrat  bildete.  Reibung  mit  einem  GlassUibe  zeigte  sich 
als  ebenso  sicheres  Mittel,  um  den  festen  Körper  hervorzurufen,  wie 
die  Einführung  einer  Spur  desselben;  „der  Versuch  misslingt  niemals*'. 
150.  Die  metaatabile  G-rense.  Aus  den  Untersuchungen  von  Löwel 
und  seinen  Nachfolgern  hatte  sich  ergeben,  dass  sich  zweierlei  Arten 
von  übersättigten  Lösungen  unterscheiden  lassen.  Die  eine  bildet  nie 
freswilHg,  d.  h.  ohne  das  Dazutreten  von  Keimen,  Krystaile  aus;  die 
andere  dagegen  lasst  solche  erscheinen.  Und  zwar  unterscheiden  sich 
beide  Arten  von  Lösungen  gleichzeitig  dadurch,  dass  die  der  zweiten 
Art  immer  stärker  übersättigt  sind,  als  die  dar  ersten. 

Man  kann  im  Zweifel  sein,  ob  man  es  hier  mit  einem  wesentlichen, 
oder  nur  mit  einem  Gradunterschiede  zu  thun  hat    Der  Versuch  giebt 


1)  Roczeboom,  Bec.  Pftjs-B«t  a,  65.  IBSö* 
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bisher  our  geringe  Aufklärung,  denn  die  einzigen  systematisclieo  Arlieitefl 
darüber,  die  von  de  Coppet  (S,  751),  haben  iiicbts  raehr  ergeben,  ik 
dass  für  das  spontane  Auftreten  von  Krystallen  in  der  hamogeoeo 
LÖBung  keineswegs  der  (durcli  Konzentration  und  Temperatar  bestimmt*) 
Betrag  der  XTbersättigung  allein  raaesgebend  ist,  sondern  dass  hier  DOck 
andere  Umstände  mitwirken,  die  man  nicht  kennt,  und  daher  nicht 
messen  kann.  Es  zeigfo  sich  hier  die  gleichen  Verhältnisse,  wie  beim 
freiwilligen  Erstarren  üherkaltetcr  Schmelzen;  noch  in  jüngster  Zeit 
haben  die  hierüber  angestellten  Vei'suche  von  Schaum')  an  überkiü' 
Beozophenon  die  unbeherrschbare  Mannigfaltigkeit  der  beslimnuei 
Faktoren   gezeigt. 

In  der  That  kann  man  sich  leicht  davon  Rechenschaft  geben,  d» 
wenn  es  eine  reelle  Grenze  zwischen  den  eben  gekennzeichneten  beiden 
Zuständen  giebt,  die  Bestimmung  dieser  Grenze  wegen  der  Leichtigkeit 
ihrer  Überschreitung  ausserordentlich  schwierig  sein  muss.  Nehmeo  wir 
einmal  an,  es  sei  der  fragliche  Unterschied  thatsächlich  vorhanden,  und 
entvrickeln  die  Konsequenzen  dieser  Annahme» 

Um  die  nachfolgenden  Erörterungen  mit  grösster  Kürze  dorchiu- 
fiihren,  wollen  wir  entsprechend  den  Darlegungen  von  S.  349  für  dau 
einfacheren  Fall  dasjenige  Gebiet  das  metastabile  nennen,  in  welcheo 
freiwillige  Krystallisation  nicht  eintritt;  das  angrenzende  Gebiet,  iä 
welchem  dies  der  Fall  ist,  heisse  das  labile.  Dann  werden  wir  uns 
fragen,  von  welchen  Ursachen  möglicherweise  die  Grenze  zwischen  diesen 
beiden  Gebioten»  oder  die  „metastabile  Grenze"  abhängig  sein  wird. 
Es  wird  zunächst  natürlich  die  Beschaffenheit  der  beteiligten  Stoß«i 
die  Temperatur,  der  Druck  und  die  Konzentration  zu  nennen  sein. 

Wir  nehmen  an,  dass  gar  keine  anderen  Einflüsse  thätig  m^^ 
imd  stellen  uns  ein  Gebilde  in  der  Nähe  der  metastabilen  Grenze,  ftb^ 
noch  ausserhalb  des  labilen  Gebietes  von  Wenn  überall  in  aller  Streng« 
die  genannten  Grössen  konstant  blieben,  so  würde  das  Gebilde  unbe* 
grenzt  lange  im  flüssigen  Zustande  verharren.  Sowie  aber  an  der 
kleinsten  Stelle  eine  Überschreitung  jener  kritischen  Werte  stattgefunden 
hat,  ist  eine  Ursache  für  das  spontane  Auftreten  eines  Krystalls  ge- 
geben, durch  welches  dann  die  ganze  Masse  erstarrt. 

Solche  ITbersebreitungen  können  eintreten,  ohne  dass  uiisere  Mo»- 
instrnmente,  welche  ja  immer  eine  gewisse  Trägheit  besitzen,  ttod  dabef 
nur  einen  (zeitlichen  und  räumlichen)  Mittelwert  der  gf 
Schaft  angeben,  uns  deren  Vorbandensein  verraten.    I 


»)  Zeitßchr.  f.  phys.  Chemie  27,  729.  1896. 
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aicht  die  geringste  Keiiutois  darüber,  welche  Temperataren  z.  B. 
Ihatsacblicb  an  den  verschiedenen  SteUen  einer  Flüssigkeit  herrschen, 
«reiche  bewegt  wird,  und  in  der  sich  deshalb  Bewegungsenergie  in 
Warme  ▼erwandelt  Das  Thermometer  giebt  nur  einen  Mittelwert  da- 
iiber,  von  dem  die  thatsächlich  vorhandenen  Einzeliverte  um  unbekannte 
üdträge  abweichen. 

Das    Auftreten    der   spontanen    Krystallisation    ist   nun   aber    eine 

Erscbeinung»    welche    nicht   von   dem    Mittelwerte    der    bestimmenden 

Grössen  abhängt,  sondern  von  den  äussersten  Werten,    die  überhaupt 

Torkommen.    Und    zwar   ist   diese   Reaktion    durchaus   einseitig;    das 

Gebilde  reagiert  nur  auf  diejenigen  Abweichungen,  welche  es  über  die 

metastabile  Grenze  fuhren,  und  ist  ganz  gleichgültig  gegen  Abweichungen 

im  umgekehrten  Siime,    Es  verhält  sich,  um  ein  mechanisches  Bild  zu 

brauchen,   wie   ein   mit   einer  Sperrklinke  versehener  beweglicher  Teil, 

dessen  scbliessliche  Stellung  nicht  den  mittleren  Ort  seiner  Bewegungen, 

sondern  den  weitesten  Ausschlag,  welchen  er  während  der  Beobachtungs- 

Beit  in  einem  bestimmten  Sinne  erfahren  hat»  angiebt.    Die  schliesslicben 

Erscheinungen  sind  auch  hier  nicht  das  Ergebnis  des  Mittelwertes  der 

entscheidenden  Grösse,  sondern  kennzeichnen  den  äussersten  Betrag  der 

Abweichung  in  einem  bestimmten  Sinne,  der  bei   gleichem  Mittelwerte 

»ehr  verschiedene  Grösse  haben  kann. 

Wir  sehen  also  schon  von  dieser  Seite,  dass  unter  scheinbar  ganz 
gleichen  Dmständen  doch  die  thatsächlichen  entscheidenden  Verhaltnisae 
genügend  verschieden  sein  können,  um  wesentlich  verschiedene  Erfolge 
hervorzurufen. 

Was  für  die  unmerklichen  Abweichungen  von  dem  mittleren  Zu- 
stande gesagt  worden  ist,  gilt  um  so  mehr  für  den  Fall,  dass  merkliche 
Abweichungen  in  irgend  einer  der  bestimmenden  Grössen  eintreten. 
So  wird  von  verschiedenen  Beobachtern  bemerkt,  dass  die  oberflächlicho 
Konzentrationßänderung,  welche  beim  schnellen  Abkühlen  einer  heissen 
übersättigten  Lösung  eintritt,  sehr  leicht  Krystallisation  bewirkt.  Ebenso 
lässt  sich  der  Einfluss  mechanischer  Störungen  begreifen;  denn  da  der 
Druck  unzweifelhaft  schon  infolge  seines  Einflusses  auf  den  Sättigungs- 
grad, daneben  aber  auch  wahrscheinlich  in  spezifischer  Weise  ^)  einen 
solchen  Eitiäuss  ausübt,  so  müssen  die  örtlichen  Druck  Verschiedenheiten, 
welche  die  Folge  jeder  mechanischen  Störung  sind,  an  entsprechenden 
Stellen  eine  Überschreitung  der  metastabilen  Grenze  bewirken  und 
ErTStallisation  auslösen. 


')  Bamd,  Amer.  JourD.  of  Sc.  42^  141.  1891. 
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Für  alle  derartigen  Eioätiase  wird  man  zu  erwarten  habeo,  Am 
sie  sich  um  so  douilicher  betliätigeii,  je  näher  sich  die  Läiiwg  te 
metastabilen  Grenze  befindet  Auch  hierfür  finden  sich  in  den  vorstieh«^ 
den  Berichten  zahlreiche  Belege. 

Schliesslich  ist  noch  auf  einen  besonders  wichtigen  Umst 
zu  geben.  Der  Znstand  einer  gegebenen  Lösung  ist  ininitt 
Masse  nicht  derselbe^  wie  in  irgend  einer  GreuzÜäche.  Im  allgetaeiuen 
wird  die  Konzentration  hier  und  dort  verschieden  sein^  wie  aus  d«ni 
Vorhandensein  der  Adsorptionserscheinungen  hervorgeht;  dazu  kooamt 
noch,  diiss  je  nach  der  Beschaflfenheit  des  Körpers,  gegen  den  die 
Lösung  grenzt,  der  Einflusa  vers(!hieden  gross  sein  wird.  Daher  iriri 
sich  auch  die  metastabile  Grenze  abhängig  von  der  Bcscbaffeoheit 
der  Körper  zeigen,  mit  denen  die  Flüssigkeit  in  Berührung  steht  % 
und  damit  ist  eine  neue  und  eintiubsreiche  Quelle  von  „Stönnigeo* 
gegeben. 

Soweit  also  bisher  der  Thatbestand  sich  übersehen  lässt,  sind  keine 
Widersprüche  gegen  die  Annahme  einer  „metastabilen  Grenze**  toi^ 
banden;  vielmehr  schli essen  sich  die  Thatsachen  ungezwungen  einer 
solchen  aiu  Doch  möchte  ich  nicht  unterlassen,  auf  die  Mögliehk«*' 
einer  anderen  Auffassung  hinzuweisen,  die  durch  unsere  gegenwärtig« 
unzureichende  Kenntnis  des  Gebietes  nicht  ausgeschlossen  ist»  wenn  iA 
sie  auch  für  weniger  wahrscheinlich  halte,  als  die  eben  entwickelte. 

Man  kann    nämlich  annehmen,    dass  ein   metastabiler  Zustand  in 
der  angenommenen  Art  überhaupt  eicht  existiert,   und  daas  der  gAOSe 
Unterschied  zwischen  den  Lösungen,  die  krystallisieren  und  denen,  ü^ 
es  nicht  thun»  nur  ein  zeitlicher  ist.     Darnach  würde  jede  übersättigte 
Lösung  früher  oder  spater  freiwillig  kryst:iUisieren,  und  die  verschietlen 
übersättigten  Lösungen   würden   sich  nur  durch   die  dazu   erforderliche 
Zeit  unterscheiden.   Es  ist  ersichtlich,  dass  man  auf  diesem  Wege  gleich- 
falls  im  Stande  ist,  die  Thatsachen  zusummenhängend  darzustellen,  zu» 
mal  man   in  ganz   konsef|uenter  Weise  die   weitere   Annrihme   hiuzuzn* 

*)  Von  der  Wirklichkeit  sokber  Einflüsse,  die  von  kleinen  festen  K6rp^n 
ausgehen,  habe  ich  mich  bei  gelegentlichen  Versuchen  mit  überäättigteii  Lösongen 
TOfi  K&trinmftcetai  überzeugen  können.  Während  es  Im  allgemeiDen  f&nz  leklit 
igt,  stark  übersättigte  derartige  Lasnngen  herzustellen,  gelang  dies  bei  einer  Imn 
sonderen  Probe  des  Salzes  auf  keine  Weise;  vielmehr  krystallisierteii  alle  in  dtr 
Wärme  hergestellten  SchmeUen  nach  dem  Abkühlen.  Da  die  hG 
trübe  aussabenf  filtrierte  ich  sie  beisB  Tor  dem  Abkühlen;  d" 
seitdem  sich  die  überkaltcte  Flüssigkeit  über  ein  Jahr  laj 
Dass  die  Krystallisationsursache  sich  durch  Filtrieren 
ein  Beweis  dafür,  dass  sie  von  voHiandeDeQ  feslitti  I 
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in  hatte,  dass  dieselben  Ursachen,  welche  vorher  für  das  Eintreten 
metastabilen  Grenze  angeführt  worden  sind,  auch  für  die  Beschleu- 
g  des  Beginns  der  Krystallisation  angeführt  werden  können* 
Eine  Entscheidung  wird  sich  am  ehesten  auf  dem  Wege  gewinnen 
iafls   man    die  Zeiterscheinungen    bei  dem  Eintreten  der  frei- 
gen   Krystallisation    eingehender   untersucht     Handelt    es   sich  um 
wesentlichen  Untei-schied  der  beiden  Zustände,  so  wird  man  er- 
können,  dass  unter  sonst  gleichen  Umständen  die  bis  zum  Be- 
ipnn    der  Krystallisation   erforderliche  Zeit  beim  Durchgang  durch   die 
metastabile  Grenze  eine  plötzliche  und   unverhältnismässige  Vergi*össe- 
TOög    (bez,  Verkleinerung)    erfahren    wird,    während    anderenfalls   eine 
•tetige  Änderung  der  Existenzdauer  der  übersättigten  Lösung  bei  ste- 
T  Änderung  der  Bedingungen  zu  erwarten  ist    Die  bisherigen  Ver- 
gestatten   noch    keine    eindeutige  Entscheidung   zwischen    diesen 
tieiden  Möglichkeiten;  doch  scheinen  sie  mehr  für  die  erste  zu  sprechen. 
15  L  Experimenteller  Nachweis  der  ÜbersftttigungsgrsiiEd«  Wäh- 
rend  die  Versuche,   durch  Beobachtung   der   freiwilligen  Krystallisation 
überkalteter  Lösungen   bei  langsamer   Abkühlung    den  Moment  zu  er- 
fiuflen»  in  welchem  diese  stattfindet,  zu  keinem  deutlichen  Ergebnisse 
gefuhrt  haben  (S.  751),   ist  os  möglich  geworden,  die  Existenz  einer 
solchen  Grenze  aus  ganz  anderen  Erscheinungen  abzuleiten.     Die  erste 
Beobachtung  dieser  überraschenden  Vorgänge  rührt  von  R  Liesegang') 
her,  der  sie  eingehend  beschrieb,  wenn  ihm  auch  ihre  Deutung  fern  lag. 
Wenn    man    eine   Glasplatte    mit   einer  Schicht  Gelatine,    welcher 
«ine  geringe  Menge  Kaliumbichromat  zugesetzt  worden  ist,  überzieht 
und  auf  die  erstarrte  Schicht  einen  Tropfen  Silbernitratlö&ung  setzt,  so 
bildet    sich    zunächst    an    der   Berührungsstelle    ein    Niederschlag    von 
achwerlöslichem  Silberbichromat    Durch  Diffusion  vorbreitet  sich  dann 
dag  Silbersalz  weiter  in  der  Gelatine;  statt  aber  gleichförmig  den  Raum 
fu  erfüllen,  ordnet  sich  der  neu  entstehende  Niederschlug  in  Gestalt 
ton  scharfgezeichneten  Ringen   um   den  Tropfen   an.     Diese  Ringe  er- 
scheinen anfangs   dicht  neben   einander;   in  dem  Masse  aber^   wie  sich 
oeue  Ringe  bilden,  treten  sie  in  immer  weiteren  und  weiteren  Zwischen- 
räomen  auf     Will  man  die  Erscheinung   sich  vollkommen    entwickeln 
bsBen,  30  muss  man  die  Platte  mit  dem  Tropfen  in  einen  mit  Feuch- 
tigkeit   gesättigten  Raum    bringen,   um   das  Eintrocknen    zu  verhüten; 
am    einfachsten    dient   dazu    ein    mit    Wasser    beschickter    Exsikkator. 
unter  diesen   Umständen   kann    man  den  Versuch    tagelang   fortsetzen 


\  Photogr.  Archiv  18%.  321,  —  Ref.:  Ztachr.  f.  phys.  Chemie  28,  365,  1897. 
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und  erhält  Zeichnungen,  wie  Fig,  132,  welche  unmittelbar  nach  ein«f 
vier  Tage  alten  Platte  hergestellt  worden  ist. 

Setzt  man  mehrere  Tropfen  Silbeniitrat  neben  einander  auf  die 
Platte,  80  bildet  jeder  von  ihnen  seinen  Hof  von  Ringen  um  sich.  Wo 
sich  zwei  Ringsysteme  einander  nähern,  erscheint  der  Zwischenraum  m 
einer  kleinen  Ausdehnung  ganz  frei  von  dem  Niederschlage,  Fig.  133 
zeigt  die  Erscheinung,  welche  durch  zwei  neben  einander  aufgesetste 
Tropfen  hervorgerufeu  vrird;  man  kann  den  niederBchlagsfreien  Zwischen- 
raum zwischen  den  bei- 
den Ringsystemeo  gut 
erkennen.  Durch  meh* 
rere  in  symmetrischer 
Anordnung  neben  eiö* 
ander  gesetzte  Tropfen 
kann  man  sehr  refd- 
mässige  GeetaltungeA 
von  überraschend  hüb- 
schem Aussehen  en««- 
gen,  doch  lehren  dieie 
nicht  wesentlich  mehr, 
als  die  mitgeteilten. 

Die  Entstehung  diewr 
Ringe  lässt  sich  fol- 
gendermassen  verstehen. 
Durch  die  Diffusion  des 

„,     ^^  Silbersalzes  in  die  chro- 

Ffg.  132, 

mathaltige  Gelatine  bil- 
det sich  in  der  Gelatine  bald  eine  Lösung,  welche  in  Bezug  auf 
Silberchromat  übersättigt  ist;  der  Niederschlag  erfolgt  aber  nicht  sofort, 
sondern  erst,  nachdem  die  metastabile  Grenze  überschritten  ist,  Diet 
geschieht  natürlich  gleichzeitig  in  einem  Kreise,  der  mit  dem  Tropfon- 
kreise  konzentrisch  ist.  An  den  entstandenen  Niederschlag  lagert  sich 
das  Silberbichromat,  in  bezng  auf  welches  die  Umgebung  des  Ringet 
übersättigt  ist  und  verstärkt  ihn;  dies  dauert  so  lange ^  big  daa 
liehe  Chromat  aus  der  Nähe  entfernt  in  den  Niederschlag 
ist.  Alsdann  wandert  das  Silbersalz  über  den  Ring  hinaus,  ül 
ein  neues,  ferner  liegendes  kreisförmiges  Gebiet,  und  \ 
gang  wiederholt  sich.  Da  die  Silberlösung  beim 
immer  verdünnter  wird,  so  wird  die  kritische  Konzeul 
die  Ausscheidung  beginnt,  immer  spater  erreicht« 
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iteieht  erst  in  eioem  weiteren  Abfitaode,  als  der  zwischen  seinen  Vor- 
jera  betrug* 
Man    kann,    wie    Liesegang    in    einer  späteren    Mitteilung   gezeigt 
t*),   ganz   entsprechende  Erscheinungen   hervorrufen,  wenn   man   die 
ätine,  statt  sie  auf  einer  Platte  auszubreiten,  in  eine  Glasröhre  auf- 
LQgt,  und  diese  nach  dem  Erstarren  des  Inhaltes  in  die  Silberlöaung 
It&Qcbt.     An  Stelle  der  Ringe  bilden  sich  Schichten  des  Niederachlagea 
welche  einigermassen 
ttt  die  Schichtung  in  Geiss-  ^^^ ^*         --  ">      . 

llerBchen  Röhren  erinnern» 
tind  deren  Abstände  gleich- 
falls gesetzmässig  zuneh- 
men. Die  Erklärung  ist 
giui2  diei^elbe. 

Die  ausserordentliche 
Schärfe  und   Regelmässig- 
keit  der  Ringe  ist  ein  Be- 
weis dafür,  dasB  unter  den 
forliegenden      Umständen 
das    Aufhören    des    Cber- 
sättigungszustandes     voll- 
kummen    gesetzmässig  be- 
stimrot  ist.    Eine  Entschei- 
dung über  die  oben  ange- 
regte Frage,  ob  der  zwi- 
schen metastabilen  und  la- 
bilen Zuständen  gemachte  ^  .    ,  ..  ^^      • 
Unterschied    ein     wesent- 
licher oder  nur  ein  zeit-                                    '^'     " 
lieber  ist,  bieten  diese  Versuche,  wie  ausdrücklich  hervorgehoben  werden 
soll,   nicht.     Denn  auch   mit  der  Annahme,   dass   das   Erscheinen   des 
Niederschlages   eine  stetige  Funktion   der  Konzentration  und   der  Zeit 
sei^  laasen  sich  die  beschriebenen  Thatsachen  gut  in  Einklang  bringen. 
Ausser  durch  Silbernitrat  lassen  sich  die  „A-Linien",  wie  Liesegang 
sie   genanut  bat,   in   der  bichromathaltigen  Schicht  durch  Quecksilber- 
und  Bleisalze,    die   gleichfalls   mit   Bichromaten    Niederschläge    geben, 
lieriforrufen;    ebenso   geben   viele   andere  Salzpaare,   die    auf  einander 
unter  Bildung  schwerlöslicher  Niederschläge  einwirken,  die  gleiche  Er- 


-.V-^^ 


v 
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')  Cheinlscbe  Reaktionen  in  Gallerte.     DOsseldorf  1898. 
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scheinung.    Hierbei  toaclien  sich  auffallende  Unterschiede  gelteofi,  i^e 
z.  B.    die   Ringe    bei    der   Anwendung   von    Bleisalzeo    auf  Bich 
schichten  unter  sonst  gleichen  Umständen  viel  enger  ausfallen,  ab 
Silben     Niederschläge,    welche  in  kolloidaler  Form    erscheinen«  geb 
überhaypt  keine  A-Linien.     Doch  kommen  auch  Niederschläge  ^^or, 
man    gewöhnlich    als    krystallinisch   auffasst,    und    die    deonoch 
A-Linien  geben;  welches  in  solchen  Fällen  die  Ursache  ist,  hat 
bisher  noch  nicht  ermittelt,   wie  denn  überhaupt  hier  noch  ein  weil 
Gebiet  interessanter  Ersehe! nungen  der  Forschung  offen  steht 

Als  Ursache  dafür,  dass  in  diesem  Falle  die  freiwillige 
satioD  aus  dem  Zustande  der  übersättigten  Lösung  mit  solcher 
mässigkeit  erfolgt,  wird  man  den  Umstand  anzusehen  haben»  dass 
Bildung  des  Niederschlages  freischwebend  innerhalb  der  Gelatine  st 
finden  kann.  Dadurch  werden  die  von  der  Beschaffenheit  der  GelasB- 
wäude  herrührenden  störenden  Einflüsse  im  wesentHchen  beseitigt,  und 
der  regelmässige  Einfluss  der  Konzentration  kann  zur  Geltung  kommen. 
Man  kann  auch  deutlich  an  solchen  Stellen,  wo  die  Glasplatte  Fehler 
und  Unregelmässigkeiten  aufweist»  den  Einfluss  dieser  Umstände  auf 
die  Form  der  Ringe  erkennen,  wozu  die  Figuren  132  und  133  an  tei* 
schiedenen  Stellen  Belege  bieten. 

Diese  letzten  Betrachtungen  zeigen  auch  den  Weg,  auf  welchem 
man  die  ^^metastabile  Grenze"  auch  unter  anderen,  willkürlich  herzu- 
stellenden Umständen  wird  beobachten  können. 

152,  ZuBammenfasfiimg.  Aus  der  grossen  Menge  beobaehtetei 
Thatsachen,  deren  allmähliche  Erforschimg  eben  geschildert  worden  isU 
lassen  sich  einige  allgemeine  Sätze  entnehmen,  welche  einerseits  eine 
Übersicht  des  Bekannten  gestatten,  andererseits  die  Richtung  angeben, 
in  welcher  weitere  Aufklärung  zu  suchen  ist.  Ich  habe  nacbstebeod 
versucht,  sie  zusammenzufassen. 

a.    Zwischen   einem   festen    Stoffe   und   seiner   gesättigten   Löanng 
stellt  sich  ein  Gleichgewicht  her,  welches  Ton  der  Natur  der  beteiligten 
Stoffe,  der  Teiuperatur  und  dem  Drucke  abhängig  ist.     Sieht  man  voa 
dem  Einflüsse  des  letzteren  ab  (oder  lässt  man   neben  der  festen   und  , 
der  flüssigen  Phase  eine  Dampfphase   auftreten),   so   besteht  für  jede 
Temperatur   ein    bestimmtes  Gleichgewicht.     Dieses  ist  durch   eine  be-1 
stimmte   Konzentration  gekennzeichnet,  bis  zu  welcher  der  feste  Stofid 
sich    auflöst,    und    ist   unabhängig    von    den    absoluten    oder    relatifeiil 
Mengen  der  Bestandteile»  so  lange  diese  nur  zur  Bildung  der  bestimmten  ^ 
Phasen  ausreichen. 
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b.  Die  feste  Phase  bestimmt  das  Gleichgewicht  nicht  nur  yermöge 
ihrer  chemischen  Beschaffenheit»  sondern  vermöge  der  besonderen  Form- 
^ri,  in  welcher  der  feste  Stoff  vorhanden  ist  So  bestimmen  beispiels- 
weise verschiedene  polymorphe  Formen  desselben  Stoffes,  oder  ver- 
schiedene Hydrate  desselben  Salzes  unter  sonst  gleichen  Umständen 
ebenso  viele  verschiedene  Gleichgewichte. 

Der  Satz,  dass  der  neben  der  gesättigten  Lösung  vorhandene  feste 
Körper  einen  massgebenden  Eintluss  auf  die  LösHcbkeit  ausübt,  und 
eioe  solche  nur  uoter  eindeutiger  Bezeichnung  der  festen  Form  definiert 
werden  kann,  findet  sich  in  dem  1883  geschriebenen  und  1884  ausge- 
gebenen ersten  Teil  der  ersten  Auflage  dieses  Lehrbuches  ausgesprochen 
und  zur  Kritik  vorhandener  Beobachtungen  benutzt.  Seitdem  ist  er 
unzählige  Male  angewendet  worden,  und  hat  viel  zur  richtigeren  Auf- 
fassung der  Verhältnisse  beigetragen. 

c.  Die  Löslich keit  verschiedener  fester  Stoffe,  die  mit  demselben 
Lösungsmittel  übereinstimmende  Lösungen  ergeben  können,  folgt  der 
umgekehrten  Reihenfolge  ihrer  Beständigkeit;  die  beständigste  Form 
giebt  also  die  ver  dun  nieste  Lösung,  und  die  unbeständigste  die  kon- 
sentrierteste. 

Dieser  Satz  folgt  experimentell  schon  aus  den  Versuchen  von  Löwel 
und  ist  durch  die  späteren  Messungen  immer  bestätigt  worden.  Er  ist 
andererseits  auch  ein  Ergebnis  der  Energetik,  und  kann  auf  dieselbe 
Weise  bewiesen  werden,  wie  der  Satz,  dass  der  beständigsten  Form 
eines  flüchtigen  Stoffes  der  kleinste  Dampfdruck  zukommt  (S.  437). 
Mao  braucht  nur  an  die  Stelle  des  Dumpfdruckes  den  osmotischen 
Druck  des  gelösten  Stoffes  zu  setzen,  und  kann  dann  leicht  beweisen, 
dass  neben  ihrer  gesättigten  Lösung  sich  eine  weniger  beständige  Form 
in  die  beständigere  nur  dann  umwandeln  kann,  wenn  die  Koozentra- 
tioneii  der  gesättigten  Losungen  die  angegebene  Beziehung  haben. 
Andernfalls  würde  mit  der  Umwandlung  eine  Arbeitsaufnahme  statt 
einer  Arbeitsleistung  verbunden  sein,  d.  h,  der  Vorgang  könnte  nicht 
freiwillig  verlaufen,  was  er  doch  thut 

Als  besonderer  Fall  folgt  hieraus^  dass  beim  Gletchgewichta*  oder 
Obergangspunkt  zweier  fester  Formen  ihre  Löslichkeit  gleich  sein  muss* 

Die  Sätze  gelten  für  alle  beliebigen  Lösungsmittel. 

d.  Ist  eine  feste  Phase  nicht  vorhanden,  so  ist  die  Konzentration 
des  gelösten  Bestandteils  willklirlich.  Als  Grenze  ist  einerseits  die  Kon- 
zentration Null  anzusehen,  andererseits  eine  Konzentration,  welche  schwer 
genau  zu  bestimmen  ist  *  deiifalls  grösser  ist,  als  die  des 
Cleicbgewichts  mit  d« 


Ofivältlr  Cbemic,  0,3. 
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Löaungen»  deren  Konzentration  die  der  Sättigung  mit  einer  mög-j 
liehen  festen  Phase  übertrifft,  nennt  man  übersättigt  in  bezug  auf  die 
Phiise.    Die  Koczentration   ist  hierbei  durch  die  chemische  Zosai 
Setzung  der  festen  Phase  zu  messen  ^), 

Eine    andere    Dehnition    einer    übersättigten    Lösung   ist  die  reinj 
empirische,  als  einer  Lösung,  in  welcher  sich  die  hineingebrachte  fei 
Phase  vermehrt    Sie  stimmt  mit  der  ehen  gegebenen  sachlich  übereia 
wenn   man  für  die  Delinition   der  Konzentration   die  erforderliche  Vo 
sieht  anwendet. 

Es  ist  wesentlich,  zu  bemerken,  dass  für  die  Definition  der  Ufa^f-I 
Sättigung  die  Angabe  einer  bestimmton  Form  der  festen  Phase  ebeosO' 
erforderlich  ist,  wie  für  die  Definition  der  Sättigung  (und  des  ange- 
sättigten Zustandes)* 

Diese  Relativität  der  Übersättigung  ist  bereits  von  Löwel  einge* 
sehen  worden,  wenn  dieser  Forscher  auch  noch  nicht  zu  einer  genügen- 
den Klarheit  über  die  Bedingung  der  Sättigung  selbst  gekommen  war. 

e.  Wird  auf  irgend  eine  Weise  eine  Losung  hergestellt,  in  welcher 
die  Konzentration  grösser  ist,  als  der  Sättigung  mit  einer  bestimmten 
festen  Pbase  entspricht,  ohne  dass  beim  Überschreiten  des  Sättigungs- 
punktes und  weiter  die  feste  Phase  zugegen  ist,  so  entsteht  zunächst 
immer  eine  übersättigte  Lösung. 

Übersättigte  Lösungen  lassen  sich  also  auf  alle  Weisen  erhalten, 
durch  welche  der  fragliche  Stoff  in  Lösung  gebracht  werden  kiuin. 
Der  einfachste  und  am  häufigsten  beschrittene  Weg  ist  der»  durch 
passende  Änderung  der  Tempern tur  eine  Lösung  aus  dem  festen  Stoff 
und  dem  Lösungsmittel  herzustellen,  welche  konzentrierter  ist»  als  die 
bei  der  Versuchstemperatur  gesättigte  Lösung.  In  den  meisten  Fällen 
liegt  die  dazu  erforderliche  Temperatur  höher,  als  die  Versuchstempe- 
ratur, doch  kann  sie  auch  niedriger  liegen,  wenn  der  Stoff  eine  mit 
steigender  Temperatur  abnehmende  Löslichkeit  hat. 

Doch  entstehen  ebenso  gut,  oder  vielmehr  besser  (weil  Keime  der 

')  Diese  Bemerkung  ist  von  Bedeutuüg  für  solche  F&lle,  wo  die  feste  Phase 
&ai  den  beiden  vorhuti  denen  Bestand  teilen  besteht,  wk  z.  H.  bei  kryatallwasser* 
haltigen  Salzen.  Es  g(ebl  hier  F&lle,  in  deneo  die  Mutterlauge  weniger  Wasser 
entb&lt,  als  die  Krystalle,  und  wo  dieso  daher  durch  AuskryatalUsierco  der  featen 
Phase  wasserarmer  wird.  Solche  Löflungen  wurden  sich  nicht  der  oben  gegebenen 
Regel  gemilss  bezüglich  der  Chersättiguog  verhalten ^  wenn  man  die  Kon^entraiion 
auf  wasserfreies  Salz  bezöge.  Bezieht  man  sie  aber,  wie  verlangt,  auf  die  Zu* 
sammensetzung  der  festen  Phase,  d.  h.  auf  kryHtallwa&Berhaltiges  Salz,  so  erscheint 
wasserfreies  Sals  als  Lösungsmittel,  und  die  Regel  findet  ihre  sacbgetnftaae  Ar> 
Wendung. 
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n  Phaso  leichter  auszuscbliefisen  sind)  übersättigte  Lösungen  durch 
e   Reaktionen,    welche    den    fraglichen  StoflF  ergeben,    wenn   man  sie 
nerhalb  des  Lösungsmittels  unter  solchen  Bedingungen  ausführt,  dass 
ie  Konzentration  den  erforderlichen  Betrag  annimmt. 

f.  Unter  den  übersattigten  Lösungen  giebt  es  solche,  welche  sich 
Ausschluss  von  Keimen  unter  bestimmten  Bedingungen  anscheinend 

■begrenzt  lange  aufbewahren  lassen,  ohne  jemals  freiwillig  die  feste 
Phase  zu  bilden.    Solche  Lösungen  sollen  metastabile  heisson. 

Daneben  giebt  es  übersättigte  Lösungen,  in  denen  nach  kürzerer 
Zeit  auch  beim  Ausschluss  von  Keimen  die  feste  Phase  freiwillig  er« 
eint.     Derartige  Lösungen  heissen  labile. 

Metastabile  Lösungen  zeigen  den  labilen  aus  den  gleichen  Stoffen 
gegenüber  immer  die  kleinere  Konzentration,  Durch  Vermehrung  der 
Konzentration  geht  also  eine  metastabile  Lösung  in  den  labilen  Zustand 
Aber.  Die  Konzentration,  bei  welcher  der  Übergang  erfolgt,  heisse  die 
metastabile  Grenze. 

Die  metastabile  Grenze  ist  in  erster  Linie  von  der  Natur  der 
Stoffe,  von  der  Temperatur  und  dem  Drucke  abhängig.  Daneben  wird 
sie  durch  verschiedene  andere  Umstände  beeinöusst,  deren  Aufklärung 
noch  aussteht.  Es  ist  deshalb  zur  Zeit  kaum  möglich,  bestimmteres 
über  den  Wert  der  metastabilen  Grenze  und  die  Methode  ihrer  Be- 
stimmung auszusagen. 

g.  Befindet  sich  eine  übersättigte  Lösung  in  der  Nähe  der  meta-* 
ütabilen  Grenze,  so  scheidet  sie  leicht  freiwillig  Krystalle  ab,  wenn  sie 
wechselnden  Einflüssen,  wie  Verschiedenheiten  des  Druckes,  der  Tempe- 
ratur, örtlicher  Verdunstung  u.  dergi  ausgesetzt  ist.  Denn  da  jede 
Überschreitung  der  Grenze,  wenn  sie  auch  an  einem  noch  so  kleinen 
Orte  stattfindet,  alsbald  an  dieser  Stelle  Krystallisation  hervorrufen 
kann,  welche  sich  dann  durch  die  ganze  Masse  fortsetzt,  so  ist  fiir  die 
Beständigkeit  einer  solchen  Losung  nicht  der  Mittelwert  der  Zustands- 
grössen,  wie  ihn  unsere  gewöhnlichen  Messinstrumente  angeben,  ent- 
scheidend, sondern  sie  reagiert  auf  die  vorhandenen  minimalsten  Ab- 
weichungen, welche  im  Sinne  der  Annäherung  an  die  Grenze  liegen. 
Ihre  Beständigkeit  ist  daher  von  dem  Betrage  abhängig,  welchen  diese 
Abweichungen  annehmen  können.  iJadorch,  und  wegen  der  ausser- 
ordentlich geringen  Mengen,  in  welchen  Keime  bereits  wirksam  sind, 
machen  sich  viele  unbekannte  und  unbeherrschte,  daher  zufällig  ge- 
nannte Einflüsse  geltend,  welche  Krystallisation  hervorrufen,  meist  lange 
bevor  die  metastabile  Grenze  für  die  vorhandenen  Mittelwerte  von 
Temperatur,  Druck  u.  s.  w.  erreicht  ist. 

50* 
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h.  Eine  andere  mögliche  Auffassung  ist  die,  dass  jede  Überachro 
iung  des  Sättiguogszustandes  ein  an  sich  unbeständiges  Gebilde  ergiebt, 
welches  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  Notwendigkeit  die  fe8(U 
Form  ausscheiden  niuss.  Die  vorher  metastabil  genannten  Zustäo/de 
würden  sich  dann  ?on  den  labilen  nur  dadurch  unterscheiden«  dias  die 
mittlere  Zeit  bis  zum  Eintreten  der  ersten  Ausscheidung  bei  jenen  sekr 
gross,  nach  Monaten  oder  Jahren  zu  bemessen  wäre,  während  sie  sick 
bei  den  anderen  auf  Tage  oder  Stunden  beschränkt.  Es  bestände  alao 
zwischen  beiden  Zuständen  kein  wesentlicher  Unterschied,  sondern  war 
einer  des  Grades. 

Ein  prinzipielles  Bedenken  gegen  eine  solche  Auffassung  liegt  niclit 
vor,  doch  kann  die  zuerst  ausgesprochene  Ansicht  als  die  wahrschein- 
lichere bezeichnet  werden. 

i.  Beim  freiwilligen  Verlassen  des  übersättigten  Zustandes  tjitt  ab 
feste  Phase  nicht  die  auf,  welche  unter  den  vorhandenen  Umständeo 
die  beständigste  ist,  sondern  die  nächstliegende  (S.  444).  Es  nucht 
keine  prinzipiellen  Schwierigkeiten,  diesen  Satz  als  allgemeingültig  hin- 
zustellen. Denn  die  vorhandenen  Ausnahmen  können  immer  als  schein- 
bare aufgefasst  werden»  indem  die  zuerst  entstehenden  weniger  bestän- 
digen Formen  sich  alsbald  in  bestandigere  umwandein.  Es  giebt  einsein« 
Beispiele,  in  welchen  diese  Reaktionsstufen  nachgewiesen  worden  sind 
(S»  770).  Wenn  man  daher  den  Satz  auch  schwerlich  irgendwie  «i- 
perimentell  widerlagen  kann,  so  legt  doch  jeder  Ausnahmefall  die  Anf* 
gäbe  nahe,  auf  irgend  eine  Weise  (z.  B.  durch  Verlangsamung  d«f 
Reaktion,  Ausführung  in  kleinstem  Massstaha  u.  dergl.)  die  bypotheüidi 
anzunehmenden  unstabilen  Zwischenzustände  wirklich  nachzuweisetu 

k.  Die  Übersättigung  kann  ausser  durch  feste  Keime  des  gelösten 
Stoffes  auch  durch  feste  Keime  von  Stoffen  aufgehoben  werden,  welche 
jenem  Stoffe  isomorph  sind.    Hierbei  ist  wirkliche  Isomorphie  erfonier»   i 
lieh;  eine  blosse  Formähnlichkeit  genügt  nicht. 

Ausser  den  streng  isomorphen  Stoffen  wirken  aucb  noch  anut»' 
auslösend,  welche  diese  Formbeziehung  nicht  zeigen.  Es  ist  noch  lu 
untersuchen,  welche  Bedingungen  für  das  Eintreffea  dieser  Wirkufl^; 
erfüllt  sein  müssen;  vermutlich  ist  die  Mischbarkeit  im  Festen  ZustÄßdfr 
eine  von  diesen  Bedingungen, 

1.    Die  Menge  des  festen  Stoffes,  welcher  noch  Keimwir'^'- 
üben  kann,  ist  sehr  gering,  aber  nicht  unbestimmbar  k 
bisherigen    Untersuchungen   gehen,    Hegen   *^ 
welche  Keimwirkungen  nachgewieaen  f 
festen  Stoffes. 
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153*  Die  Ijöslichkaitsllnie.  Sehr  grosse  Konsentratiozien*  Wird 
[te  Übersättigung  ausgeschlossen,  so  entspricht  in  einem  aus  festem 
Körper,  Lösung  und  Dampf  bestehenden  Gebilde  jeder  Temperatur  eine 
bestimmte  Konzentration  des  letzteren  in  der  Lösung,  und  die 
"flffMiamthrif  der  zusammengehörigen  Werte  lässt  sich  in  Gestalt  einer 
Karre  darstellen,  deren  Koordinaten  Temperatur  und  Konzentration 
^od.  Seit  dies  zuerst  von  Gay-Lussac  ausgeführt  worden  ist  (L  1047)» 
Üid  zahlreiche  derartige  Löslichkeitalinien  bestimmt  worden.  Allgemeines 
über  ihren  Verlauf  haben  diese  Forschungen  nicht  ergeben,  deren  Einzel- 

ikeiten  an  früherer  Stelle  mitgeteilt  worden  sind  (I,  1053  u.  ff.);  viel- 
mehr hat  sich  die  Thatsache,  dasa  dieser  Verlauf  sowohl  durch  die 
iüdeniDgen  beeinflusst  wird,  welche  der  gelöste  Anteil,  wie  die,  welche 
die  feste  Phase  mit  der  Temperatur  erfahrt,  eben  in  der  Unmöglichkeit 
geltend  gemacht«  diese  individuellen  Mannigfaltigkeiten  in  eine  allge- 
meine Formel  zu  fassen. 

Der  Fall  liegt  hier  ganz  ähnlich,  wie  der  der  gegenseitigen  Beein- 
fassimg  des  Dampfdruckes  zweier  Flüssigkeiten,  die  sich  gegenseitig 
reichlich  lösen,  und  ebenso  wie  in  jenem  Falle  werden  wir  über  die 
beiden  Enden  der  Löslicbkeitslinie  allgemeine  Auskunft  haben  können, 
wahrend  die  Mitte  das  Gebiet  der  individuellen  Mannigfaltigkeit  ist. 

Am  einfachsten  verhält  sich  das  den  grossen  Konzentrationen  zu- 
gehörige Ende,  und  die  hier  waltenden  Gesetze  sind  bereits  (I,  741), 
wenn  auch  unter  ganz  anderem  Gesichtspunkte  entwickelt  worden.  Ver- 
gegenwärtigen wir  uns  nämlich,  dass  die  Löslicbkeitslinie  einer  sehr 
konzentrierten  Lösung,  d.  h  einer  solchen,  welche  einen  grossen  Über- 
8chnsB  des  im  festen  Zustande  anwesenden  Stoffes  enthält,  nichts  anderes 
ist,  als  dessen  Gefrierpuuktslinie  bei  geringem  Zusätze  eines  fremden 
Stoffes,  des  „Lösuügsmittels*%  so  kommen  wir  zu  dem  Schlüsse,  dass 
imter  diesen  Umständen  die  Löslich keit  einfach  durch  das  Gesetz  von 
Raoult-van't  Hoff  gegeben  ist  Demnach  ist  bei  äquimolekularen  Mengen 
verschiedener  „Lösungsmittel'*  die  Gleicbgewicbtstemperatur  unabhängig 
¥on  der  Natur  dieser  Zusätze,  oder  die  Löslichkeit,  gemessen  durch 
den  Molenbrueh  in  der  Lösung,  ist  unabhängig  von  der  Bcscbaffenbeit 
des  Lösungsmittels,  und  ändert  sich  mit  der  Temperatur  proportional 
der  Lösungs wärme  *). 


')  FQr  die  Leser,  denen  der  189t  erscbieneiie  erste  Band  dieses  Lehrbuches 
Dicht  zur  Haod  ist,  lasse  ich  die  dort  gegebene  Ableitung  des  üesetzes  anmerkimgs- 
weise  folgen:  „Wir  denken  «na  eine  grosse  Menge  der  Lösung,  die  ans  o  Molen 
des  gelösten  Stoffes  und  N  Molen  LösungsmitteL  besteht.  Die  Temperatur  T  sei  die 
Erstarrungstemperatur  des  reinen  Löaungsmittels.  Wir  emiedrigeQ  diese  auf  T  -  dT, 
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Die  für  diesen  Vorgang  geltende  Formel  ist 

wo  die  Mole  des  festeu  Stoffes  mit  N,  die  des  Zusatzes  oder 
mittels  111  dem  hier  benutzten  Sinne  mit  u  bezeichnet  sind;  L  ist 
molekulare  Schmelzwärme  des  ersten  Stoffes,  T  die  absolute  Temperatu 

Die  Gloicliung  lehrt,  dass  die  Löslichkeit  unter  der  Voraussetzu 
grosser  Konzentration  des  festeu  Stoffes  in  der  Lösung  sich  mit  de 
Temperatur  in  einem  Verhältnis  ändert,  welches  nur  von  den  Eigea»' 
Schäften  dieses  Stoffes,  und  nicht  von  denen  des  Lösungsmittels  abhäogL 
Für  einen  bestimmten  Wert  von  JT,  d  h.  fiir  eine  bestimmte  Tempe- 
ratur unterhalb  des  Schmelzpunktes,  ist  auch  der  Wert  von  n/N  ge- 
geben, unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels;  drückt  man  abo 
die  Löslichkoit  durch  den  Molenbruch  aus,  so  kann  man  sageu^  dan 
die  Löslichkeit  der  festen  Stoffe  in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  ftr 
alle  Lösungsmittel  gleich  ist. 

Diese  Beziehung  gilt  offenbar  ganz  allgemein   für  alle  die  Stoffe, 
die  unter  den  hier  bezeichneten  Bedingungen   flüssige  Lösungen  bilden 
können.     Hierfür  ist  es  auch  gleichgültige   ob  die  Fähigkeit  der  gegen- 
seitigen Lösung  im  flüssigen  Zustande  unbegrenzt  ist,  oder  nicht    Sur 
wird  in  dem  Falle  der  begrenzten  Löslichkeit  im  flüssigen  Zustande  die 
Erscheinung    dadurch    verwickelter,    dass  die  Linie    des  Gleichgewichts 
fest-flüssig  durch  eine  zweite,  unabhängige  Gleichgewichtslinie  flüssig* 
flüssig  geschnitten   wird.     Dies  ist  nicht  der  einzige  Umstand,  der  zu 


bis  äich  das  Löäungsniittel  im  festen  Zustande  aussclieidet ,  mid  lassen  soTiel  da* 
von  erstarren,  als  zur  Lösung  eines  MoIb  des  Stoffes  diente,  also  N/n  Mole.  Die 
bierboi  auftretende  Wärmemenge  beträgt  LN/n,  wo  L  die  molekulare  Scbmeli- 
wjkrmc  des  LöäUDgümittels  ist.  Jetzt  trennen  wir  Eis  und  Lösung,  und  erwarmea 
beide  auf  dre  iiräpr  Qn  gl  i  che  Temperatur  T,  web  ei  das  Eis  schmilzt,  und  die  W&rme» 
meDge  LN/n  (bis  auf  ein  tineDdlicb  Kleine»)  wieder  frei  wird.  Die  so  erbalteoe 
Menge  des  Ldsungsmitteis  lassen  wir  eidlich  sich  durch  eine  balbdiirchli&slge 
Scheidewand  mit  der  Lösung  mischen.  Ist  p  deren  osmotischer  Druck,  so  ge- 
winnen wir  bierbei  die  Arbeit  |iv,  wo  v  das  Volum  des  Lösungsmittels  iit,  weichet 
als  Eis  vorband  CD  war 

Nach  dem  mehrfach  benuts^ten  Satze  verbalt  sich  die  bei  einem  umkehrbaren 
Kreisprozess  zu  gewinnende  Arbeit  zur  Gesamtmenge  der  beteiligten  Warme,  wie 
der  benutzte  Temperaturnoterscbied  zu  der  Temperatur  des  Überganges.  Die 
Arbeit  ist  pv,  die  Gesamtw&rme  LN/n;  wir  haben  somit 

pvn/LN--dT/T. 

Nun  ist  py  =  HT;  die  Konstante  K  hat  den  gewöhnlichen  Wert  von  2cal. 


£s  folgt  somit 


^'^     T   ZOT»  *» 
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ioer  Unterbrechung  der  Löaungslinie  ftihreti  kann.  Auch  hylotrope 
JmwaDdlungen  aller  Art,  mit  oder  ohne  Beteiligung  des  Lösungsmittels» 
innen  solche  Unterbrechungen  hervorbringen.  Da  auf  alle  diese  Mög- 
ichkeilen später  eingegangen  werden  soll,  so  kann  ihre  Betrachtung 
dieser  Stelle  unterbleiben,  um  so  mehr,  als  die  allgemeinen  Ver- 
Itnisse,  zu  deren  Erörterung  zunächst  geschritten  werden  soll,  durch 
nicht  wesentlich  berührt  werden. 

Die  eben  gegebene  Gleichung  ist  unter  der  Voraussetzung  abge- 
If^tet  worden,  dass  die  Konzentration  der  Lösung  in  Bezug  auf  den 
festen  Bestandteil  sehr  gross  ist  Sie  gilt  also  mit  anderen  Worten  füi' 
das  obere  Ende  der  Lösungslinie,  und  ihre  Anwendung  wird  um  so 
unsicherer,  je  weiter  man  sich  von  diesem  entfernt,  und  sich  in  mitt- 
lere Gebiete  der  Löslicbkeit  begiebt. 

154.  Sehr  kleine  Konzentrationen.  Wir  betrachten  das  andere 
Ende  der  Lösungslinie,  wo  die  Menge  des  auigelösten  festen  Stoffes 
»«hr  klein  ist  Indem  wir  unter  diesen  Umständen  die  Gesetze  des 
osmotischen  Druckes  in  der  Gestalt  der  Gasgesetze  anwenden  können, 
erhalten  wir  für  die  Lösung  eines  festen  Stoffes  in  einer  Fliissigköit 
eine  Gleicbungt  die  mit  der  für  die  Verdampfung  eines  festen  oder 
flüssigen  Stoffes  die  grösste  Ähnlichkeit  hat,  indem  an  Stelle  des  Dampf- 
druckes der  osmotische  Drock  tritt. 

Ersetzen  wir  daher  in  den  Betrachtungen  Ton  S.  350  das  Gebilde 
Flüssigkeit- Dampf  durch  ein  Gebilde  fester  Stoff- Lösung,  so  können 
wir  die  dort  vorausgesetzten  Vorgänge  mit  Hilfe  einer  halbdurcblässigen 
Scheidewand  wiederholen,  und  erhalten  genau  dieselben  Gleichungen 
dp/dT  =  Qi'T  V  und  unter  Einführung  der  Gasgesetze  d  In  p/dT=  Q/RT», 
wo  Q  die  Bedeutung  der  Lösungswärme  erhält.  Indessen  ist  hierbei 
zu  beachten,  dass  entsprechend  der  Ableitung  die  Lösnngswärme  unter 
Einbeziehung  der  äusseren  Arbeit,  d.  h.  unter  Überwindung  des  osmo- 
tischen Druckes  p  zu  rechnen  ist-  Bei  der  experimentellen  Bestimmung 
der  Lösungswärme  wird  aber  diese  Bedingung  nicht  erfüllt;  die  Auf- 
lösung erfolgt  durch  das  ungesättigte  Lösungsmittel,  ist  also  der  Ver- 
dampfung in  einen  leeren  Raum  hinein  zu  vergleichen.  Für  diesen 
Fall  gilt  (8.351)  die  Beziehung  d  lnc/dT^q/RT%  wo  q  die  gewöhn- 
liche Lösungs wärme  und  e  die  Konzentration  ist 

Diese  Gleichung  ist  unabhängig  durch  van'tHoff^)  undLeChatelier*) 
aufgestellt  und  von  dem  ersteren  auch  an  den  vt»rhandenen  Daten  4iuan* 

*)  Arch.  Neerl.  20,  53.   189Ö. 
*)  Compt.  rend,  100,  44  L   188&. 
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titatiT  geprüft  worden  (I,  1059).    Wenn  auch  das  Ergebois  der  Prufui 
unzweifelhaft  im  allgemeinen  für  die  Gültigkeit  der  Gleichung 
80  wäre  eine  genauere,  auf  den  Punkt  gerichtete  Untersuchung  ei» 
einfacher  Fälle,  insbesondere  bei  nichtdissociierten  Stoffen,  doch  in 
noch  sehi*  zu  wünschen. 

Die  Gleichung  gilt  vermöge  ihrer  Ableitung  nur  für  sehr  terdä 
Lösungen  des  festen  Stoffes,  bei  denen  die  Gesetze  des  osmoti« 
Druckes  noch  die  Gestalt  der  einfachen  Gasgesetze  haben.  Vergleic 
man  sie  indessen  mit  der  S.  786  gegebenen  Gleichung  für  sehr 
Konzentrationen  des  festen  Stoffes  in  der  Lösung,  so  zeigen  sich 
identisch.  Denn  da  in  der  obenstehenden  Gleichung  die  Einheit  der 
Konzentration  gleichgültig  ist^  indem  dlnc  yon  dieser  Einheit  onalh 
hängig  ist,  so  kann  man  in  den  sehr  konzentrierten  Lösungen  dien 
durch  den  Molenbruch  N/(N+n)  ersetzen.  Entwickelt  man  aber  unter 
der  Voraussetzung,  dasa  N  sehr  gross  gegen  n  ist,  den  Logurithmos  m 
eine  Reihe,  so  ergiebt  sich  die  S.  786  gegebene  FormeL 

Wir  kommen   also  anscheinend  zu  dem  Ergebnisse,   dass  für  dii 
beiden  Enden    der  Lösungslinie    die   gleiche  Formel    gilt.     Dies  wm 
,  aber    nur  unter  der  Voraussetzung   richtig,  dass    man   für  die  beideo 
Enden  den  gleichen  Wert  der  Lösungswärme  benutzen  kann.    Nun  hat 
q  für  hohe  Konzentrationen,  also  in  der  Nahe  des  Schmelzpunktes  dea 
Wert  der  Schmelzwärme,  denn  die  von  der  Vermischung  der  Schmelie 
mit  dem  zugesetzten  Stoff  herrührende  Wärmemenge  ist  nur  ein  kleiner 
Teil  der  gesamten  Wärme tönung  des  Vorganges,  entsprechend  der  Vor- 
aussetzung, dass  dieser  Zusatz  selbst  klein  ist    Hier  wird  also  die  Los* 
lichkeit  in  der  That  entsprechend  den  S.  786  gegebenen  Betrachtungea 
unabhängig  von  der  Natur  des  Zusatzes  oder  des  Lösungsmittels  seia 

Anders  aber  wird  es  sich  am  anderen  Ende  der  Lösungslinie  ver- 
halten. Hier  löst  sich  der  feste  Stoff  in  einem  Mittel  auf,  das  vorwie- 
gend aus  dem  anderen  Bestandteile  besteht;  denken  wir  uns  ihn  erst 
geschmolzen  und  dann  mit  der  Flüssigkeit  vermischt,  so  fugt  sich  der 
Schmelzwärme  noch  die  positive  oder  negative  Wärmetönung  hinzu,  die 
von  der  W^echselwirkung  der  beiden  Flüssigkeiten  herrührt.  Diese  hat 
gerade  im  vorliegenden  Falle  ihren  höchsten  Wert  (für  die  Einheit  des 
gelösten  Stoffes)  erreicht,  und  ist  von  der  Natur  des  Lösungsmittels 
nicht  minder  abhängig,  als  von  der  des  Gelösten.  Es  wird  also  an 
dieser  Stolle  die  Gestalt  der  LösungsUnie  durch  einen  spezifischen  Faktor 
beeinilusst,  der  von  der  Natur  der  beiden  beteiligten  Stoffe  herrührt» 
und  der  erfafarungsmässig  den  anderen  Anteil  der  Lösungswärme,  der 
von  der  Verflüssigung  des  festen  Stoffes,  herrührt,  weit  übertreffen  kann. 
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Durch  diese  Betrachtungen  wird  die  vollständige  Analogie  dieses 
tkUoft  mit  einem  anderen  hergestellt,  an  den  er  von  vornherein  er- 
■Darte:  mit  der  Lösung  der  Gase  und  Dämpfe  in  Flüssigkeiten.  In 
M^eti  Fällen  treten  beim  Vorwiegen  des  einen  Bestandteils  einfache 
fatctoe  ein.  Eines  von  diesen,  nämlich  das  für  den  im  Obermasse  vor- 
pniilpiiPQ  Bestandteil  geltende,  ist  allgemein  und  unabhängig  von  der 
Pescbaffenheit  des  Zusatzes,  wenn  dieser  in  äquimolekularen  Mengen 
rerwendet  wird.  Das  andere  dagegen,  das  sich  auf  den  in  geringer 
lleoge  vorhandenen  Bestandteil  bezieht,  enthält  eine  spezitiscbe  Kon- 
ptonte,  welche  von  der  gegenseitigen  Beeinflussung  der  beiden  Stoffe 
^bshrt,  und  diese  zum  Ausdruck  bringt. 

^    155.    Die    einfachate   Iiösungflliiile.     Der    Dmatand,   dass    beide 
Enden  der  Lösungslinie  durch  analoge  Gesetze  beherrscht  sind,  ergiobt 
als  den  einfachsten  der  möglichen  Fälle  den,  dass  für  alle  Konzentra- 
[tionen  das  gleiche  Gesetz  sich  anwenden  lässt.     Und  zwar  wird   mau 
[Mch    Analogie   des   Falles    der   sich    nicht   gegenseitig   beeinflussenden 
I  Flofiaigkeiten  den  Molenbruch  N/(N  +  n)  als  das  Mass  der  Konzentra- 
I  tion   oder  wirksamen   Menge   anzunehmen    haben  (S.  612).     Da  femer 
die  flüssig  gedachten  Stoffe  sich  gegenseitig  nicht  beeinflussen   sollen, 
w  mnss    ihre    Mischungs wärme   gleich    Null    sein.     Dadurch    geht    die 
Lösougswärme  q  der  Gleichung 
^  dlnc/dT  =  q/RT» 

in  die  Schmelzwärme  des  festen  Stoffes   über. 

Überlegungen  dieser  Art  sind  zuerst  von  J.  Schröder*)  angestellt 
worden»  wenn  auch  in  etwas  anderem  Zusammenhange.  Unter  der  Aii- 
nähme,  daas  q  von  der  Temperatur  unabhängig  ist,  dass  also  die 
Wärmekapazität  der  Lösung  sich  additiv  aus  denen  der  Bestandteile 
zusammensetzt,  integriert  er  die  Gleichung,  und  erhält  zunächst  lnc  = 
q/RT  +  C.  Zur  Entfernung  der  Inlegrationskonstanten  C  wendet  er  die 
Gleichung  auf  die  Konzentration  1,  d.  h.  den  reinen  festen  Stoff  an; 
dann  wird  lne^=0  und  C^^q/RT^,  wo  T^  die  Schmelztemperatur  ist 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Integralformel 


md 


^"^  =  1(-T--T> 


Iche   die  Abhängigkeit    der  Löslichkeit  c  von  der  Temperatur  dar- 
stellt*}. 

')  Zeitachr.  f.  phys.  Chemie  11,  449.   1893. 

■)  In  «einer  Abhandlung  (a.  a.  0.  S.  452)  bemerkt  Schröder,   dass  die  oben- 
gtebeode  Gleichung  die  Beziehung  q/T  =  L  Tp  — conat,  mit  eich  bringe,  wo  q 
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Diese  emfachsten  Verbal toisse,  welche  bei  der  Ableitung  der  An- 
gegebenen Beziehung  vorausgesetzt  waren,  Hessen  sldi  am  ebdstea  In 
den  Lösungen  von  festen  Kohlenwasserstoffen  oder  ihren  Halo^nab- 
kömmlingeu  in  entsprechenden  Flüssigkeiten  erwarten,  weil  hier  der 
Gmd  der  gegenseitigen  Beeinflussung  am  geringsten  anzunehmen  war, 
Demgemäss  bestimmte  J»  Sühröder  die  Löslichkeit  von  p-Dibrombenzol 
und  von  Naphtalin  in  verschiedenen  derailigen  Lösungsmitteln;  zum 
Vergleich  und  um  die  Abweichung  im  Falle  komplexer  Lösungsniittd 
zu  zeigen,  wurden  auch  einige  Alkohole  benutzt 

Die  Ergebnisse  sind  übersichtlich  in  der  beistehenden  Fig.  134  Amt*! 
gestellt  In  dieser  beziehen  sich  die  mit  Kreuzen  bezeichneten  KurvenJ 
auf  Naphtalin,  die  mit  Punkten  auf  Dibrombenzol,  Die  Lösungsmitl 
sind  mit  Buchstaben  angegeben,  und  zwar  bedeutet;  a  Ätbjlalkofa 
b  Propylalkohol,  c  Isobutylalkohol,  d  Äthyläther,  f  Benzol,  g  Br< 
benzoL  Als  Abscisse  ist  der  Molenbruch,  als  Ordinate  die  Tom  Schmell* 
punkt  abwärts  gezählte  Temperatur  benutzt  worden. 

Wie  man  sieht,  fallen  einerseits  die  Kurven  der  Alkoholei  anderer- 
seits die  der  Kohlenwasserstoffe  und  des  Äthers  ziemlich  nahe  zusammen 
und  zeigen  so,  dass  wirklich  im  Grenzfalle  die  Löslichkeit  nur  iin^ 
Funktion  des  Molen bruchs  ist  Alle  diese  sind  Lösungen  von  p-Dibroni' 
benzol  Die  Lösungen  von  Naphtalin  in  Benzol,  ChlorbenzoU  Tetr^ 
chlormethan  sind  mit  h,  i  und  j  bezeichnet 

Berechnet  man  gemäss  der  Formel  S»  789  die  Schmelzwärme 
aus  den  verschiedenen  Kurven,  so  erhält  man  Zahlen,  die  zwischen 
45  K  und  50  K  schwanken,  Sie  sind  für  beide  gelöste  Stoffe  gleich, 
wie  sich  auch  aus  dem  Zusammenfallen  der  Löslichkeitslinien  entnehmen 


die  Löaungawftnn©  bei  der  Temperatur  T  und  L  die  Schinelxw&rme  ist.  Doch  ist 
dies  ein  Widerspruch  mit  der  A  oraussetzuDg  der  Inlegration,  wonach  q  konsUnt 
und  uQ&bhäugig  von  der  Temperatur  eem  solL  Da  aber  umgekehrt  die  Entwick- 
lung der  Vorausseimng,  daas  sich  die  Lösungsw&rine  in  d©r  angegebeceo  Weite 
mit  der  Temperatur  lindere,  wegeo  der  Oberelnstimmung  der  FuDktion  mit  der 
Troutouacben  Hegel  (I^  354)  ein  gewijjses  Interesse  hat>  so  toU  die  IntegratioQ  der 
uraprauglicben  Gleichung  auch  unter  dieser  Voraussetzung  ausgeführt  werden. 

Ersetzt  man  q  in  der  Gleichung  durch  den  Wert  LT/T,^,  so  ist  das  Integral 
lnc«L  lnT/KT4-const.    Wird  die  Kouatante  in  derselben  Weise  eUminiert^  wie 


oben»  so  folgt  In  c  =* 


In  ,„    ,   oder  c  =^  T  - 


L 


Die  Ldslichkeit  wfirde  abo 


RT,        T,  '  -^  T, 

proportional  der  absoluteu  Temperatur  wachsen,  da  alle  übrigen  W^erte  in  dem 
Ausdrucke  konstant  sind.  Die  von  Schröder  beobachteten  Lüslichkeit^kurven  weichen 
ludessen  von  der  Geraden  zu  stark  ab,  als  dass  man  die  Bedehiing  als  zutreffend 
ansehen  kdnnte. 
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.  Die  Schmelzwärme  des  Naphtalins  ist  durch  AUuard  zu  45-3  E 
mmt  worden  9  aus  der  molekularen  Schmelzpunktserniedrigung  be- 
net  sie  sich  zu  454  E.  Es  besteht  also  auch  in  dieser  Beziehung 
lieh  gute  Übereinstimmung. 


Fig.  134. 

Eine  andere  Bestätigung  wurde  dadurch  erbracht,  dass  die  Löslich- 

Yon  p-Dibrombenzol  in  verschiedenen  Gemengen  Yon  Benzol  und 
»roform  gemessen  wurde;  es  ergab  sich,  dass  bei  gleicher  Gesamt- 

der  Mole  des  Lösungsmittels  und  gleicher  Temperatur  auch  gleiche 
ichkeit  beobachtet  wurde. 

156.  Der  Verlauf  der  Lösungslinie.  Je  nachdem  die  Lösungs- 
ne  als  konstant,  oder  als  der  absoluten  Temperatur  umgekehrt 
lortional  angenommen  wird,  erhalten  wir  unter  den  im  vorigen 
^graphen  gemachten  Voraussetzungen  für  die  Lösungslinie  entweder 
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eine  ExponeatialkuFve  oder  eine  Gerade,  wenn  wir  als  Argumente  im 
Molenbruch  und  die  Temperatur  nehmen.  Von  diesen  NormalfonDeD 
weichen  die  wirklichen  Lösungslinien.  in  sehr  mannigfaltiger  Weise  ab, 
und  wir  können  uns  einen  allgemeinen  Oberblick  über  die  TnrhaDdeoeii 
Möglichkeiten  verschaffen,  wenn  wir  die  typischen  Fälle  aufstellen. 

Hierbei  ist  vorauszuschicken,  dass  es  im  allgemeinen  nicht  möglich 
ist,  vollständige  x*T- Kurven  experimentell  zu  beobachten.  Durch  ei 
Extrapolation,  die  heutzutage  nicht  mehr  sehr  weit  ist,  können  ww 
Behauptung  aufstellen,  dass  bei  hinreichend  niedriger  Temperator  alh 
Stoffe  in  den  festen  Zustand  übergehen.  In  der  Nähe  seines  Erstarrung»- 
puuktes  wird  also  ein  jeder  Stoff  aufhören  müssen,  als  flüssige  Lösung»- 
mittel  zu  wirken,  und  die  Lösungslinie  wird  sich  unter  den  Erstarrangl» 
punkt  nur  um  ein  gewisses  Stück  verfolgen  lassen.  Dieses  Stuck  bestellt 
aus  einem  stabilen  Anteile,  der  bis  zu  der  Temperatur  geht,  wo  die 
gesättigte  Lösung  mit  den  Krystallen  des  festen  Lösungsmittels  im 
Gleichgewicht  ist  Im  Anschluss  an  den  zuerst  genauer  studierten  der- 
artigen Fall  bei  wässerigen  Losungen  nennt  man  diesen  Punkt  dei^ 
kryohydra tischen  (vgL  I,  777).  Weiter  lasst  sich  die  Lösungsliuie 
rückwärts  noch  in  das  dort  angrenzende  metastabile  Gebiet  verfolgen. 
Die  Lösung  ist  dort  in  bezug  auf  die  feste  Form  des  Lösungsmittels 
übersättigt  und  hat  alle  Eigenschaften  dieses  Zustande»  (S.  782).  Wo 
das  freiwillige  Auftreten  der  festen  Form  nicht  hintangehalten  werden 
kann,  hört  die  Möglichkeit  der  Untersuchung  der  Lösungslinie  auf;  hier 
liegt  also  praktisch  ihre  untere  Grenze. 

Die  obere  Grenze  liegt,  wie  schon  dargelegt  wurde,  beim  Schmelz- 
punkt des  reinen,  von  Lösungsmittel  freien  festen  Stoffes. 

Zwischen  diesen  beiden  Grenzen  sind  weitere  Unterbrechungen  der 
Lösungslinie  möglich;  sie  stellen  sich  ein,  wenn  die  feste  Phase  des 
Gebildes  flüssig  wird,  ohne  dabei  sich  vollständig  aufzulösen.  Diese 
Erscheinung  des  Schmelzens  unter  dem  Lösungsmittel  tritt  bei  niedrig 
schmelzenden  und  wenig  löslichen  festen  Stoffen  häufig  genug  ein,  Sie 
lässt  sich  als  die  Folge  einer  Durchschneidung  der  Lösungslinie  fest- 
flüssig durch  eine  andere  flüssig-flüssig,  die  zwischen  denselben  Stoffen 
auftritt,  auffassen,  und  ihre  genauere  Betrachtung  wird  später  bei  der 
allgemeinen  Behandlung  der  Durchschneidungsvorgänge  univarianter 
Linien  vorgenommen  werden.  Durch  einen  Bolchen  Umstand  wird  aus 
der  Lösungslinie  ein  mittleres  Stück  herausgeschnitten  und  der  Beob- 
achtung entzogen.  Wegen  der  Unmöglichkeit,  Oberschreitun  gen  in  Ge- 
bilden zu  erzielen,  aus  denen  sich  Flüssigkeiten  abscheiden  können 
(S*  696),  sind  die  Gebiete  zwischen  diesen  Durchschnittspunkten  beider^ 
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experimentell    unzugaDglich.     Die    sich    aus   der   Erfahrung    und 

seh  aus  der  Phasenregel  eingebende  Thatsachej  dass  die  beiden 

lEnden    solcher   herausgeschnittener  Gebiete   bei   derselben  Temperatur 

liegen«  und  nur  durch  die  Werte  der  Konzentrationen  verschieden  sind, 

"wird  gleichfalls  später  erörtert  werden. 

Andere  Arten,  wie  die  Lösungslinie  unterbrochen  worden  kann, 
liegen  in  der  Möglichkeit  anderer  hylotroper  Umwandlungen  innerhalb 
des  Teniperaturgebietes  der  Lösung.  Von  solchen  sind  insbesondere  die 
polymorphen  Umwandlungen  zu  erwähnen.  Liegt  ein  Umwandlungs- 
punkt  innerhalb  des  untersuchten  Temperaturgebietes,  so  schneiden  sich 
in  diesem  Punkte  die  Lösungslinien  der  beiden  Formen,  ganz  ebenso, 
wie  sich  im  Übergangspunkte  die  beiden  DampfdruckEnien  schneiden. 
Da  hier  im  allgemeinen  Überschreitungen  leicht  eintreten >  so  lassen 
sich  meist  beide  Linien  über  ein  mehr  oder  weniger  breites  gemein- 
flames  Temperaturgebiet  verfolgen.  Doch  gelangt  man  notwendig  beiderseits 
acblieeslich  in  das  instabile  Gebiet,  wo  die  Umwandlung  nicht  dauernd  ver- 
iündert  werden  kann,  und  damit  an  die  Enden  der  Lösuugslinien.  Durch 
den  Umstand»  dass  die  gegenseitige  Umwandlung  gerade  unter  Mitwirkung 
eines  Lösungsmittels  besonders  leicht  erfolgt,  ist  eine  Ursache  gegeben, 
welche  verkürzend  auf  die  zugänglichen  Gebiete  der  Lösungslinie  wirkt. 

Nach  diesen  Vorbemerkungen  können  wir  an  die  Übersicht  der 
Losungslinien  geben,  von  denen  die  einfachsten  Falle  in  Fig.  135,  136 
und  137  dargesteüt  sind. 

157.  Verschiedene  Gestalten  der  Iiösujxgfllmie.  Ähnlich,  wie 
S.  617  die  möglichen  Formen  der  Dampfdrucklinien  untersucht  worden 
waren ^  um  eine  Übersicht  der  in  Wirklichkeit  denkbaren  Fälle  zu  ge- 
winnen, kann  man  eine  Zusammenstellung  der  denkbaren  Fälle  der 
Lösungslinien  ausführen,  die  zur  Klärung  der  Beobachtungsergebnisse 
in  diesem  Gebiete  von  Nutzen  sein  wird. 

Als  Koordinaten  der  Lösungslinie  benutzen  wir  zunächst  den 
Molenbruch  und  die  Temperatur;  ersteren  wesentlich  deshalb,  weil  er 
ein  endliches  Diagramm  ergiebt.  Für  die  Untersuchung  des  Zusammen- 
hanges der  Lösungslinie  mit  der  Lösuugswärme  wird  es  vorteilhafter 
sein,  statt  des  Molenbruches  seinen  Logarithmus  zu  nehmen,  weil  er 
der  Lösungswärme  proportional  ist  (S,  787)  und  dadurch  eine  einfachere 
Deutung  der  auftretenden  Formen  ermöglicht;  für  den  augenblicklichen 
Zweck  können  wir  indessen  auf  diesen  Vorteil  verzichten. 

Demnach  haben  wir  zunächst  die  in  Fig,  135  bis  137  dargestellten 
einfachsten  Gestalten  der  Lösungslinie.  Der  Auslauf  dieser  Linie  nach 
der  Seite  der  höchsten  Temperaturen   muss   immer,    wie  in  der  Figur 
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gezeichnet,  nach  rechts  ansteigend  sein.    Denn  da  dieses  &de  die  Er- 
niedrigung des  Schmelzpunktes  des  Lösungsmittels   des  festen  Stoff» 


Fig.  135. 

durch  geringe  Mengen  des  Lösungsmittels  darstellt,  so  muss  notwendig 
die  Konzentration  des  ersteren  in  dem  Gefäss  der  Lösung  mit  steigen- 
der Temperatur  zunehmen,  bU 
der  Molenbruch  beim  Schmeli- 
punkt  den  höchsten  Wert  Ein» 
erreicht.  Die  Lösungswärme  geht 
hier  in  die  Schmelzwärme  über, 
und  da  diese  erfahrungsmassig 
immer  positiv  ist,  d.  h.  einer 
*  Wärmeaufnahme  entspricht,  so 
ist  dieser  Gang  für  das  Ende 
der  Lösungslinie  allgemein. 
Ebenso  muss  der  Beginn  der 


Fig.  136. 


Lösungslinie  bei  tiefen  Temperaturen,  wie  in  den  Figuren  gezeichnet, 
nach  rechts  (auf-  oder  absteigend)  verlaufen.    Denn  wir  werden  spater 


Fig.  137. 
sehen,    dass    linksläufige    Lösungslinien    überhai^, 
können,  sondern  zum  Auftreten  neuer  Phasen  fthf 
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Während  iQ  den  Linien  1  bis  3   die  Krümmung  immer  in  einem 
iione  sich  ändert,  so  dasa  die  Linien  entweder  nach  der  Temperatur- 
bse  nur  konkav  oder  nur  konvex  (mit  der  Geraden  als  Mittellall)  ver- 
afen,    haben    wir  in  4  und  5  Fälle,   in   denen  die  Linien  je   einen 
Wendepunkt  haben.    Man  kann  sie  als  Zusamtnonstellungen  der  Linien 
und  3  auffassen,  d,  h.  die  Ursachen,  welche  diese  beiden  Formen  er- 
öben,  sind   in  4  und  5  an  demselben  Stoffpaar  thätig,  nur  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen. 

Machen  sich  diese  Ursachen  noch  kräftiger  geltend,  so  erscheint 
Stelle  des  blossen  Wendepunktes  eine  S-förmige  Krümmung.  Diese 
Itton  wie  in  6  nach  der  Achse  des  Molen  Bruches,  oder  wie  in  7  nach 
der  Achse  der  Temperatur  entwickelt  sein;  beide  Fälle  bedingen  wesent- 
lich verschiedene  Erscheinungen. 

Der  einfachere  Fall  wird  durch  6  dargestellt.    Mit  steigender  Tem- 
femtur  nimmt  die  Löslichkeit  zuerst  zu,  erreicht  ein  Maximum,  nimmt 
dann  wieder  bis  zu   einem  Minimum   ab,   und   erhebt  sich   von   da  ab 
wUieaslicb  mit  steigenden  Werten  bis  zum  Schmelzpunkt  des  festen  Stoffes. 
Wir  haben  hier  den  bemerkenswerten  Fall  der  Abnahme  der  Lös- 
lichkeit   mit   steigender  Temperatur.     Zwischen    den  durch   Sterne  ge- 
teDnzeichneten    Werten    des    relativen    Maximums    und    Minimums    der 
Konzentration  gehören,   wie  man   aus   der  Zeichnung  ersieht,  zu  jeder 
Konzentration  drei  verschiedene  Teraperatur-en,  d.  h,  es  kann  dieselbe 
Lösung  bei  drei  verschiedenen  Temperaturen   mit  dem  festen  Stoffe  im 
Gleichgewicht  sein.    Ist  aus  einem  der  oben  angegebenen  Gründe  nicht 
die  ganze  Lösungslinie  der  Beobachtung  zugätiglich,  so  kann  sich  die 
Zahl    solcher  korrespondierenden   Temperaturen    auf  zwei   beschränken. 
Aus  der   durch   5    gekonnzeichneten    Lösungslinie    entwickelt    sich 
die  Form  7,  Fig.  136.    Hier  ist  die  S-förmige  Schleife  anders  gelagert^ 
und  man  würde  nach  der  Analogie  auf  die  Möglichkeit  von  drei  ver- 
schiedenen  Konzentrationen    schliessen,    die    bei   derselben   Tempei^atur 
mit  demselben  festen  Stoffe  im  Gleichgewicht  sind.     Doch  würde  ein 
solcher  Schluss  irrig  sein,  denn  diese  drei  Zustande  lassen  sich  nicht 
yerwirklichen. 

Um  die  Unmöglichkeit  eines  derartigen  Verlaufes  einzusehen,  ver- 
gegenwärtige man  sich  die  Bedeutung  der  Lösungslinie»  Sie  trennt  die 
Konzentrationen  der  Lösung,  welche  dem  nichtgesättigten  Zustande  ent- 
sprechen, und  die  zur  rechten  Seite  der  Linie  liegen,  von  den  einer 
Übersättigung  entsprechenden  auf  der  linken  Seite.  Die  Punkte  der 
Linie  selbst  stellen  die  Konzentrationen  der  Lösung  dar,  die  bei  den  ent- 
sprechenden Temperaturen  mit  dem  festen  Stoffe  im  Gleichgewiclit  sind. 
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Bei  dem  durch  die  Linie  7  angegebeacD  Verlaufe,  der  zur 
Anschatitmg  in  Fig.  138  Doch  eiDmal  gezeichnet  ist,  wurde  eine 
die  durch  den  Punkt  c  dargestellt  ist,  UBgesattigt  sein;  sie  würde 
zugefügte   Mengen  des  festen  Stoffes   auflösen,    oder    man    könnte 
Lösungsmittel  bis  zu  einem  gewissen  Betrage  entziehen,  worauf  sie 

festen    Stoff   ausscheiden    würde,     Di« 

würde,  wenn  der  Vorgang  bei  konstantcfr 
Temperatur  durchgeführt  wird,  eüitf  B^ 
wegung  des  Punktes  c  nach  oben*  alio 
nach  d  entsprechen.  Fügen  wir  nun  um- 
gekehrt Lösungsmittel  bei  konstanter 
Temperatur  zu,  so  bewegt  sich  der  Pimtt 
senkrecht  nach  unten  und  gelangt  bei  e 
wieder  auf  die  Sättigungslinie.  Die  Losung 
müsste  also  durch  Zufügung  des  Lösangs^ 
mittels,  oder,  was  dasselbe  ist,  durck 
Entziehung  des  Gelösten  dazu  gebracht  werden  können,  dass  sie  den 
gelösten  Stoff  abscheidet  Eine  solche  Forderung  erscheint  widersinnig, 
und  deshalb  ist  eine  rückläufige  Lösuugslinie  ausgeschlossen, 

Ist  sonach  eine  Linie  von  der  Gestalt  7  nicht  in  Wirklichkeit  her- 
Btellbal^  so  kann  man  sich  doch  die  Frage  stellen,  ob  dieser  Form 
nicht  eine  ebenso  theoretische  Bedeutung  zukommt,  wie  der  ganz  ent- 
sprechenden „theoretischen"  Druck-TemperaturUnie  beim  Übergänge  der 
Flüssigkeiten  in  den  Gaszustand  (1,297);  ein  noch  näher  liegender  Fall 
von  solcher  Beachaffenheit  liegt  in  der  Teildmcklinie  gewisser  Flüssig- 
keitsgemischo  (S.  600)  vor.  In  jenen  Fällen  wurde  die  Unmöglichkeit 
der  theoretischen  Kurve  stets  auf  dieselbe  Weise  umgangen:  ee  trat 
eine  neue  Phase  aui\  durch  welche  an  der  Stelle  der  S-förmigen  Linie 
eine  Gerade  erscheint  Durch  diese  neue  Phase  bleibt  der  Druck  nicht 
mehr  eine  Funktion  des  Mischungsverhältnisses,  sondern  wird  von  diesem 
unabhängig,  Diese  Rolle  übernimmt  im  vorliegenden  Falle  eine  flu ss ige 
Phase,  und  die  Erscheinung  besteht  darin,  dass  der  feste  Stoff  unter 
dem  Lösungsmittel  schmilzt,  bez.  sich  aus  der  Schmelze  des  festen 
Stoffes  eine  Lösung  mit  überwiegendem  Lösungsmittel  aussondert 

Werden  also  bei  gegebener  Temperatur  zu  dem  Lösungsmittel 
wachsende  Mengen  des  festen  Stoffes  gesetzt,  so  lösen  sich  diese  erst 
vollständig  auf,  bis  der  entsprechende  Punkt  der  Lösungslinie  erreicht 
ist.  Erhöht  man  die  Temperatur,  so  bleiben  die  Erscheinungen  zunächst 
dieselben,  nur  dass  die  Löslichkeit  zunimmt  Schliesslich  wird  aber 
eine  Temperatur  erreicht,  wo  der  feste  Stoff  unter  der  Lösung  schmilzt. 


lud  man  bat  an  dieser  Stelle  ein  nonvariaetes  vierpbasiges  Gebilde, 
Iro  Deben  Lösung  und  Dampf  noch  der  feste  Stoff  und  seine  (lösungs- 
Hittelbaltige)  Schmelze  vorhanden  ist.  Wix*d  bei  dieser  Temperatur 
reiterer  fester  Stoff  zugefügt,  so  ändert  sich  auch  bei  Wärmezufuhr 
lie  Temperatur  nicht,  denn  der  feste  Stoff  verflüssigt  sieb,  und  das 
[j^bilde  Yerhält  sich  wie   das  nonvariante  Gebilde   Eis -Wasser -Dampf. 

Wird  umgekehrt  dem  festen  Stoffe  bei  seinem  Schmelzpunkte  etwas 
Losungsmittel  zugefügt,  so  muss  man  die  Temperatur  zur  Erhaltung 
des  Gleichgewichts  sinken  lassen;  man  bewegt  sich  auf  der  oberhalb  b 
gelegenen  Linie  abwärts.  Bei  einer  bestimmten  Temperatur  löst  dann 
die  Schmelze  nicht  mehr  vollständig  das  zugefügte  Lösungsmittel,  son- 
dern dieses  scheidet  sieb  (gesättigt  mit  dem  festen  Stoffe)  ab.  Wir 
haben  in  diesem  Punkte  wieder  ein  nonvariantes  Gleichgewicht  aus 
dem  festen  Körper,  Dampf,  Lösung  und  Schmelze.  Wird  bei  dieser 
Temperatur  weiteres  Lösungsmittel  zugefügt,  so  ändert  sich  die  Tempe- 
ratur auch  bei  Wärmezufuhr  nicht,  sondern  es  geht  ein  entsprechender 
Teil  des  festen  Stoffes  in  gesättigte  Lösung  über,  so  lange  alle  vier 
Phasen  vertreten  bleiben. 

Wir  haben  also,  vom  anderen  Ende  der  Lösungslinie  ausgehend, 
ein  Gleichgewicht  erhalten,  das  aus  denselben  Phasen  besteht,  wie  das 
erete,  und  mit  diesem  in  der  That  in  allen  Stücken  identisch  ist  Denn 
da  beide  Gleichgewichte  vierphasig  sind,  so  besteht  keine  Freiheit  mehr, 
und  die  beiden  Gebilde  müssen  auch  bezüglich  der  Temperatur  und 
der  Zusammensetzung  der  einzelnen  Phasen  übereinstimmen.  Eine  Ände- 
rung in  der  Gesamtzusammensetzung  ändert  nur  die  relativen  Mengen 
der  vorhandenen  Phasen,  was  definttionsgemäss  ohne  Einfluss  auf  das 
Gleichgevricht  ist 

Diese  letzte  Bemerkung  lässt  gleichzeitig  erkennen,  dass  der  hier 
geforderte  Zustand  nur  dadurch  erreicht  werden  kann,  dass  zwei  Phasen 
von  veränderlicher  Zusammensetzung,  d.  h.  zwei  Lösungen  entstehen. 
Durch  das  Auftreten  einer  zweiten  festen  Phase  würde  sich  die  För- 
derung, dass  ein  nonvariantes  Gebilde  bei  willkürlicher  Gesamtzusammen- 
setzung entstehen  soll,  nicht  erfüllen  lassen. 

In  diesen  Erwägungen  ist  endlich  auch  der  Grund  gegeben,  aus 
welchem  die  Lösungslinie  nur  nach  rechts  verlaufen  kann. 

Eine  weitere  Mannigfaltigkeit  ist  endlich  dnrch  die  in  Fig.  137 
zusammengestellten  Linien  gegeben.  Die  nach  unten  konveite  Form  kann 
nämlich  so  weit  gesteigert  werden,  dass  die  Löslicbkeit  bereits  beim 
Beginn  der  Lösungslinie  mit  steigender  Temperatur  abnimmt.  Der 
weitere  Verlauf  kann    dann   fortdauernd    konvex   nach   unten   sein,  8, 

Otiwftld.  Cbemie.  II,  l.  2,Aufl,  51 


798 


IL  Chemische  Dynamik. 


oder   einen    Wenflepünkt    aufweisen,   9,   oder    endlich    eioe  S-for 
Krümmung  cnthalteD»  10.     Da  man  8  als  einen  oberen  Teil  ton  6  as&l 
fassen  kann,  und  auch  die  anderen  Formen  keine  Eigenschaften  erg 
die   voQ  den    bereits    besprochenen    verschieden    sind,    so   bedürfen 
keiner  neuen  Erörterung,    Auch  braucht  kaum  erwähnt  zu  werden, 
aus  den  gegebenen  Elementen  sich  noch  andere  GesamtkurTen  zusammeth^ 
stellen  lassen.    Die  dabei  ootslehenden  Mannigfaltigkeiten  ergeben  aber 
nirgends  neue  Bezieh ungen, 

Ak  wesentlicher  Punkt  soll  noch  hervorgehoben   werden,  dass  bei 
aller  Verschiedenheit  der  Lösungslinien  doch  ein  stetiger  Verlauf  bei  J 
allen    vorausgesetzt  werden    muss.     Denn    dieser  Verlauf   ist  in  seiner  j 
Richtung  wesentlich  durch  den  Wert  der  Lösungswärme  gegeben;  dieet , 
aber  kann  nur  stetige  Äuderungen  erleiden,  so  lange  die  Phasen  «elbit 
sich  stetig  ändern.     Nur  in  Punkten,  wo  eine  vorhandene  Phase  ter^ 
schwindet    und    sich    in    eine    andere    von    anderen   Eigenschaften  ter* 
wandelt,  erfährt  die  Lösungswärme  eine  sprunghafte  Änderung.    Diese 
führt  zu  einem  Sprung  in  dem  Differentialquotienten  dx/dT.  und  damit 
zu  einem  Knick  (nicht  einem  Sprung,  vgl  weiter  unten)  in  der  Lösungs- 
linic.     Umgekehrt   beweist  ein  Knick  in  dieser  Linie  einen  Sprung  m 
der   Lösungswärme   und    damit   eine    unstetige  Zustandsänderung  einer 
der  Phasen.     Diese  Unstetigkeit    wnrd    sich    notwendig    au    der   festen 
Phase  vorfinden,    da  in   der  Daraptphase  solche   Unstetigkeiten    aust^e- 
schlössen  sind. 

An  späterer  Stelle  wird  gezeigt  werden»  dass  solche  Knicke  imme^ 
als  Durchschnitte  zweier  stetiger  Lösungslinien  aufzufassen  sind,  die 
sich  auf  verschiedene  Phasen  neben  der  Lösung  beziehen.  Die  zu  den- 
selben Phasen  gehörigen  Lösungslinien  sind  daher  immer  stetig.  Die 
Knickstellen  der  LösongsliDien  bezeichnen  die  Temperaturen,  bei  denen 
die  ümw^andlung  der  neben  der  Lösung  anwesenden  Phase  erfolgt 
Auch  hier  ist  die  Analogie  mit  den  Dämpfen  durchgängig  vorbanden 
(S.  437), 

Überblickt  man  die  Gesamtheit  der  Linien»  so  zeigt  sich  im  all- 
gemeinen positives  Ansteigen  der  Lösungslinien  als  die  Regel,  während 
negative  Differential  quo  tienteu  seltener  erscheinen.  Demgemäss  sind 
auch  Maxima  oder  Minima  der  Löslichkeit  auf  einzelne  Fälle  beschränkt; 
letztere  treten  bei  6,  8,  9  und  10  auf;  ein  Maximum  der  Löslichkeit 
ist  gar  nur  im  Falle  6  vorhanden,  und  man  darf  aus  zu  Tage  liegen- 
den Gründen  sagen,  dass  eine  vollständige  Lösnngslinie,  die  ein  Maxi- 
mum enthält,  dahinter  ein  Minimum  haben  muss,  weil  zum  Schluss  die 
Linie  jedenfalls  aufsteigt 
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Weoti  auch  in  den  zusammen  gestellten  Fällen  nicht  alle  Möglich* 

erschöpft  siüd,  so  lehrt  doch   ein  Vergleich  mit  der  Erfahrung, 

weit  sie  bisher  reicht,  dass  in  der  That  die  eben  angedeutete  an- 

mahernde  Statistik  auch  bezüglich  der  wirklichen  Erscheinungen  zutriflft. 

Die  mit  steigender  Temperatur  wachsende  Löslicbkeit   ist  bei  weitem 

der  häufigste  Fall,   und  von  jeher   hat  man  den   umgekehrten  Fall   als 

ebigerinassen  abnorm  angesehen. 

158.  Die  IiöBungswärme.  Zwischen  dem  Einflusse  der  Temperatur 
mt  das  Losungsgleichgewicht  und  der  dabei  erfolgenden  Wärmetönung 
besteht  eine  Beziehung,  die  bereits  mehrfach  erwähnt  worden  ist,  und 
welche  die  eine  der  beiden  Grössen  innerhalb  gewisser  Grenzen  aua 
der  anderen  ableiten  lässt. 

In  ihrer  allgemeinsten  Gestalt  erscheint  diese  Beziehung  als  eine 
Differentialgleichung  von  der  Form  dp/dT^dQ/Tdv  (vgl.  S.  787),  wo 
p  in  der  Anwendung  auf  Lösungen  den  osmotischen  Druck,  T  die  ab- 
flute Temperatur  bedeutet;  dv  und  dQ  sind  die  bei  einer  isothermen 
uneüdlich  kleinen  Zustandsändcrung  gleichzeitig  erfolgenden  Änderungen 
des  Volums  und  des  Wärmeinbalts,  während  dp  und  dT  die  Zunahme 
des  osmotischen  Druckes  mit  der  Temperatur  bei  konstantem  Volum^ 
i  h.  ohne  äussere  Arbeit  bedeuten» 

In  dem  hier  vorliegenden  Falle  einer  Phase  von  unveränderlicher 
Zusammensetzung  können  die  Grössen  dQ  und  dv  endlich  genommeti 
werden,  da  der  Druck  p  der  gesättigten  Lösung  nur  eine  Funk- 
tion der  Temperatur,  aber  keine  der  relativen  Mengen  der  Bestand- 
teile ist,  und  wir  haben  dp/dT^^Q/Tvf  hier  wird  Q  am  besten  als 
die  Wärmetönung  beim  Übergänge  von  einem  Mol  des  festen  Stoffes 
in  den  Zustand  der  gesättigten  Lösung  unter  Aufnahme  der  erforder- 
lichen Menge  des  Lösungsmittels,  und  v  dem  gemäss  das  Molekularvoluin 
der  gesättigten  Lösung  minus  dem  des  festen  Stoffes  gerechnet  Dabei 
ist  vorausgesetzt,  dass  die  Vorgänge  umkehrbar  erfolgen.  Zu  diesem 
Zwecke  ist  die  erforderliche  Menge  des  Lösungsmittels  durch  eine 
halbdurchlässige  Wand  so  zuzuführen,  dass  diese  dabei  stets  eine  dem 
osmotischen  Drucke  der  gesättigten  Lösung  entsprechend o  Arbeit  nach 
aussen  leistet.  Experimentell  bewirkt  man  aber  die  Auflösung  immer 
ohne  die  halbdurchlässige  Wand,  und  es  wird  daher  die  entsprechende 
Energiemenge  nicht  aus  dem  Gebilde  herausgenommen,  und  braucht 
daher  auch  nicht  zugeführt  zu  werden.  Bei  veniiinnten  Lösungen, 
welche  die  Anwendung  der  Gasgesetze  gestatten,  beträgt  diese  Arbeit 
für  ein  Mol  pv=RT  =  0*02TJf;  bei  konzentrierten  Lösungen  ist  der 
Betrag  unbekannt,  und  man  wird  nur  in  erster  Annäherung  annehmen 
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dürfen,  dass  er  von  etwa  gleicher  Grössenordnimg  ist,  wie  die  Volom- 
energie  von  einem  Mol  eines  Gases. 

Ferner  mnss  man  beachten,  dass  die  Lösungswarme  eine  Funktioa 
der  Konzentration  ist,  und  sieh  tinter  Umständen  bedeutend  mit  dieser 
ändert.  Entsprechend  dem  eben  geschilderten  Vorgange  ist  fiir  q  di« 
Lösungswärme  in  Bechnung  zu  bringen,  welche  bei  der  Bildung  der 
bei  T^  gesättigten  Lösung  aus  reinem  Wasser  und  festem  Sah  tOft 
gleicher  Temperatur  bethätigt  wird.  Auch  ist  nicht  zu  Tergessen,  daas 
die  Wärmetönung  im  thermodyaamischen  Sinne  zu  rechnen  ist,  woMcfc 
die  aufgenommenen  Mengen  positiv  erscheinen,  und  nicht  die  ab| 
gebenen,  wie  letzteres  in  der  Thermochemie  üblich  ist  Da  die 
Rechnungs weise  jedenfalls  die  rationellere  ist,  so  soll  sie  hier  beibe- 
halten werden,  und  bei  der  Einführung  der  thermochemiscben  Zahlen 
in  die  Gleichung  muBs  daher  deren  Zeichen  umgekehrt  werden* 

Bezeichnet  man  mit  q  die  Lösungswärme  zur  gesättigten  Lösoügj 
80  ist  die  beim  isothermen  Lösungs vorgange  zuzuführende  Wärme  gleich 
dieser  vermehrt  um  die  äussere  Arbeit,  also  Q  =  q4-pT  zu  setieo, 
und  wir  erhalten  die  Formel  d  p  /  d  T  ^^^  (q  -f-  p  v)  /  T  v* 

Der  Ausdruck  gestattet  kaum  eine  unmittelbare  Verwendung»  äi 
die  in  ihn  eintretenden  Grössen  der  Messung  nicht  alle  zugängUcb 
sind.  Weder  der  osmotische  Druck  p,  noch  sein  Tempera turkoeffizieat 
dp/dX  kann  bei  konzentrierteren  Lösungen  mit  den  jetzt  zu  Gebot« 
stehenden  Mitteln  bestimmt  werden,  wenn  auch  die  anderen  Grössen 
allerdings  gemessen  werden  können.  Es  ist  deshalb  durch  Roozeboom^) 
folgende  Umformung  vorgenommen  worden. 

Man  zerlegt  die  Änderung  des  osmotischen  Druckes  mit  der  Tetn* 
peratur  in  einen  Anteil,  der  nur  von  der  Temperaturerhöhung  herrührt, 
und  einen  anderen,  der  durch  die  Änderung  der  Konzentration  bewirkt 

wird*    Denn  es  ist,  wenn  c=^ —   die  Konzentration  bedeutet, 


und  daher 


dT        \dTJ,^^  dc/r 

dT       VdTA 
/dpx 
\  de  /t 


de 
T    dT 


de 
dT 


<)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  4,  58.  1889.  Vergl.  auch  van't  Hoff,  Vortos 
Ober  theor.  und  pbys.  Chemie,  S.30.    1898. 
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"Wird  hierin  -^  aus  der  Gleichung     ,^  =  ^^—  =  ->p- 
dl  ui  1 Y  1 


h~)  durch  den   enstprecheiiden  Wert  ^^,  so  folgt 


dc/c 


d  Inc 


dT 


dT 


erp  wenn  man  Q  —  Q'^  q  setzt, 

dhic 


T 
Q-Q' 


\  dc/T 


dT 


rin  ist  noch  die  Bedeutung  von  Q'  und  demnach  ?on  p  festzustellen. 
Man  gelangt  dazu  durch  die  folgende  Überlegung. 

Die  LösungBwärme  Q  bezieht  sich  auf  die  Bildung  einer  gesättigten 
Lösung  aus  reinem  Lösungsmittel  und  fester  Substanz,  und  um  den 
Vorgang  rückgängig  zu  machen,  müssen  beide  wieder  getrennt  werden. 
Dies  kann  entweder  unmittelbar  geschehen,  oder  in  zwei  Stufen  wie 
folgt  Zuerst  wird  aus  einer  sehr  grossen  Menge  der  gesättigten  Lösung 
durch  eine  halbdurchlässige  Scbeidewand  das  reine  Lösungsmittel  ent- 
fernt, und  zwar  in  solcher  Menge,  als  zur  Lösung  von  einem  Mol  des 
festen  Stoffes  erforderlich  war;  die  Menge  der  Lösung  ist  dabei  als  so 
gross  angenommen,  dass  ihre  Konzentration  durch  die  Entziehung  nicht 
merkbar  geändert  wird*  Dann  lässt  man  den  festen  Körper  auskryatal- 
lisieren,  bis  ein  Mol  von  ihm  sich  abgeschieden  hat.  Das  Ergebnis 
dieser  beiden  Vorgänge  ist  gleich  der  Trennung  von  einem  Mol  des 
festen  Stoffes  aus  seiner  gesättigten  Losung,  und  die  Wärmemengen, 
die  bei  den  beiden  ersten  Vorgängen  bethätigt  wurden,  müssen  gleich 
der  Lösungswärme  zu  gesättigter  Lösung  (mit  umgekehrtem  Zeichen)  sein. 
Nun    ist    die    erste    dieser  Wärmemengen    die  Grösse  Q'  aus    der 

Gleichung  (-it^)  =  -?p->    da    bei    dieser   die    Voraussetzung    gemacht 

worden  war,  dass  die  osmotische  Arbeit  ohne  Änderung  der  Konzen- 
tration bewerkstelligt  werden  sollte;  die  Differenz  Q  — Q';^p  ist  also 
die  Auflösungswärme  des  Stoffes  in  seiner  gesättigten  Lösung^),  Die 
Deutung  der  Gleichung 

')  Man  erhält  eine  VorateOung  von  dieser  Grösse,  wenn  man  sich  die  Lösung 
lebr  schwach  übersättigt  denkt^  und  nun  durcli  einen  Keim  des  Stoßes  die  Erjs- 
taUJaation  auslöst;  die  hierbei  auftretende  Wjtruiemenge  ist  von  ^  um  so  weniger 
▼erachieden,  je  geringer  die  Übersättigung  war.  Hierin  liegt  gleichzeitig  ein  Ver- 
fahren zur  experimentellei  Bestimmung  dieser  Grösse, 
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ist  also  die,  dass  die  verhältni8niä8sige  Änderung  der  Konzentratioii  mit 
der  Temperatur  der  Wärmetöiiung  proportional  ist,  welche  durch  die  Ad* 
nähme  von  einem  Mol  des  festen  Stoffes  durch  seine  gesättigte  Lösqq{ 
unter  unbegrenzt  kleiner  Änderung  der  Konzentration   entwickelt  wiri 

Hierbei  kommt  noch  das  Zeichen  von  (-tt)    ^^  Frage.  Nun  haben 

wir  bisher  allgemc'in  das  Postulat  ausgesprochen,  dass  der  osmotische 
Druck  mit  der  Konzentration  gleichzeitig  wachsen  soll,  und  es  hatte 
eich  ergeben,  dass  in  allen  Fällen»  wo  ein  umgekehrtes  Verhalten  hätte 
Platz  greifen  müssen,  neue  Erscheinungen  eingetreten  sind,  durch  weli 
dies  verhindert  worden  ist.  Dadurch  darf  das  Postulat  als  experimenl 
gerechtfertigt  angesehen  werden,  und  mau  kann  fordern,  dass  der  o«* 
inotische  Druck  immer  mit  der  Konzentration  gleichzeitig  zu-  und  aV 

iiiomiti  oder  dass  (-r    )     positiv   ist.    über  seinen  Wert  lässt  sich  bei 

konzentrierten  Lösungen  allerdings  nichts  aussagen. 

Somit  führt  die  Erörterung  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Äiideraü| 
der  Konzentration  mit  der  Temperatur  so  erfolgt,  dass  ihr  Zeichen  mit 
dem  der  dabei  eintretenden  Wärmetönung  (der  Lösungs wärme  in  ge- 
sättigter Lösung)  obereinattmmt.  Man  findet  somit  einen  weiteren  Fall 
des  Satzes  über  die  zwangsweise  Verschiebung  des  Gleichgewicht«  (S.  307) 
vor,  und  hätte  das  cjualitative  Ergebnis,  auf  das  wir  uns  zunächst  be- 
schränken müssen,  auch  durch  die  sinngemässe  Anwendung  jenes  Satzes 
gewinnen  können'). 

Für  den  Fall  verdünnter  Lösungen,  wo  sich  die  einfachen  Gesetze 
des  osmotischen  Druckes  einführen  lassen,  geht  diese  Gleichung  in  die 
von  van't  Hoff  und  Le  Chutelior  gegebene  (S.  787)  über.  Ilire  Inte- 
gration unter  der  Voraussetzung  einer  koustanten  Lösungs  wärme  q  giebt 


,      c,  q  /  1  1   X 
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in  welcher  Form  sie  der  Prüfung  leicht  zugänglich  ist. 

In  dieser  für  wenig  lösliche  Stoffe,  die  verdünnte  Losungen  geben, 
gültigen  Gestalt  kann  die  Lösungswärme  q  auch  als  unabhängig  ?om 

')  Eingehende  Erörterungeo  über  diese  Fragen  hat  B.  Roozeboom  (Zeilschr. 
f.  phya.  Cliemie  l^  49.  1889  und  aufifäbrllcher  Rec.  Pays-Bas  5,  a35.  1886)  ange* 
»teilt,  auf  welche  verwiesen  seL  Vgl  auch  van  Deventer  und  van  de  Stadt,  Z^itachr, 
£.  phys.  Chemie  %  43.   1892. 
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Ittigimgsgrade  angesehen  werden,  und  die  Notwendigkeit,  verschiedene 

«ungs wärmen  zu  unterscheiden,  fällt  weg.  Bei  leichter  löslichen  Stofifen 

ag^en  kann   die  Lösungswärme  sich   so  sehr  mit  der  Konzentration 

iem,  dass  sie  sogar  ihr  Zeichen  wechselt.    Experimentell  pflegt  man 

Lösungswärme  bei  geringer  Konzeutration  zu  messen  und  erhält  so 

iine  Grösse,  die  man  die  erste  Lösungswärme  nennen  könnte;  für  die 

formel  kommt  aber  umgekehrt  die  Lösuugs wärme  in  gesättigter  Lösung, 

lie  letzte  Lösungswärme    in  Betracht     Dazwischen    liegt  die  in  der 

ip/dT- Formel  auftretende  ganze  Lösungswärme,  welche  für  den  Über* 

^og  des  reinen  Lösutigsmittels  in  die  gesättigte  Losung  gilt. 

Einen  Fall,  io  welchem  diese  verschiedenen  Löaungswärmen  nicht 
nur  der  Grösse,  sondern  auch  dem  Zeichen  nach  Terschieden  sind, 
haben  Reicher  und  van  Deventer^)  untersucht 

Während  nämlich  Kupferchlorid  (CuC]j  +  2H^0)  sich  mit  steigen- 
der Temperatur   reichlicher    in    Wasser   löst,    hatte   Thomsen*)    dafür 
,ejne  Wärmeentwicklung  bei   der  Auflösung  gefunden.     Nun  hatte  aber 
Thomsen  gleichzeitig  ermittelt,   dass  bei  der  Verdünnung  der  konzen- 
trierten Lösung  eine  bedeutende  Wärmemenge  frei  wird,  und  zwar  eine 
grössere,  als  bei  der  Auflösung  des  festen  Salzes  zu  verdünnter  Lösung, 
Beim  Obergang  von  dieser  zur  gesättigten  Lösung  muss  also  diese  Ver- 
donuuugswärme  wieder  aufgenommen  werden,  so  dass  die  Lösungswärme 
2ur  gesättigten  Lösung  oder  die  ganze  Lösungswärme  bereits  das  rich- 
tige Zeicheo  hat    Um  so  mehr  war  zu  erwarten,  dass  die  Auflösangs- 
wärme  in  der  gesättigten  Lösung  oder  die  letzte  Lösungswärmo  positiv 
sein   würde.      Durch   Umrechnung    der   von    ihnen    ergänzten   Angaben 
über  die  Abhängigkeit  der  Verdiinnungswärme   von   der   Konzentration 
ergaben  sich  die  nachstehenden  Zahlen. 
In  1*J8  Mol  Wasser  lösen  sich 


1       Mol 

CuCl,  +  2HjO  mit 

2.02    ,, 

f»                tt 

4-15 

*j 

f$                ♦# 

7.07 

n 

j»                »i 

995 

f 

ft                ?f 

11 

}t 

»♦               t» 

18-8 

» 

*»                1» 

19-6 

r 

»f               ^t 

2471)   , 

f 

t»                                 91 

—  37K 

--  m 

—  105 

—  117 

—  117 

—  91 
+  10 
+  31 
+  198 


wobei  die  Wärmeabgabe  negativ,  die  Wärmeaufnahme  positiv  gerechnet  iat. 

')  ZeiUchr.  f.  phys.  Chemie  &,  55i*.  1890 

^)  Thermocbemiscbe  Untersuchungen  S,  202.    Leipzig. 
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Hiernach  ist  das  erwartete  Verhalten  der  Lösimgswärine  thatääd*  i 
lieb  vorhanden.     Auch  ergab  ein  Versuch,  bei   welchem  eine  schwuA  ! 
übersättigte   Lösung   zum   Kryatallisieren    gebracht    wurde,  dass  dabei 
Wärme  entwickelt  wird.    Die  Auflösung  ist  also  anter  diesen  umständen 
mit  Wärmeaufnahme  verbuudea,  entsprechend  dem  positiven  TempenLtu> 
koeffizienten  der  Löslichkeit. 

159.  DiskuaBion  der  IiöBungBlmlen.    Im  Lichte  der  eben  dardh 
geführten  Betrachtungen  lassen  sich  die  S.  794  angegebenen  Fälle  mög- 
licher Lösungslinicn  noch  weiter  deuten  ^  indem  man  aus  dem  Verbale 
auf  die  Beträge  der  zugehörigen  Lösungswärmen  Schlüsse  ziehen  kanti 
Jeder  aufsteigende  Teil  der  Linien  entspricht  einer  positiven  Lösungs- 
wärme» d.  h.  einer  Wärmeaufnahme  bei  der  Lösung,  jeder  absteigeode 
einer  negativen   Lösungswärme   oder  W^ärmeentwicklung.     Daraus  folgt 
alsbald»  dass  dort,  wo  ein  Maximum  oder  ein  Minimum   der  Kouzeo* 
tration   bei    stetiger   Temperaturänderung   vorliegt,   die  Lösungswäraa 
durch  den  Wert  Null  gehen  muss.    Wäre  dagegen  ein  Maximum  oder 
Minimum  der  Temperatur  bei  stetig  geänderter  Konzentration  möglieb, 
wie  solche  in  7  und  10,  Fig.  136  und  13 7|  angedeutet  sindy  so  müsst« 
an  solchen  Stellen  die  Lösungswärme  durch  den  Wert  unendlich  geheut 
und  von  -\-  oo  zu  —  oo  springen,  oder  umgekehrt    Dieser  Schloss  kann 
als  ein  weiteres  Argument  dafür  angesehen  werden,  dass  ein  solcher 
Fall  sich  nicht  realisieren  lässt*). 

Hiemach  lässt  sich  das  Verhalten  der  Lösungs wärme  (und  zwar 
der  Jetzten^  S,  803)  aus  den  Figuren  135  bis  137  unmittelbar  ab- 
lesen, Nr,  1  bis  5  haben  lauter  positive  Lösungswärmen,  die  sich  nur 
durch  ihre  Veränderung  mit  der  Temperatur  unterscheiden.  Die  Linie  2 
deutet  auf  eine  Zunahme,  3  auf  eine  Abnahme  der  Lösungswärme  bei 
steigender  Temperatur.  Bei  4  folgt  auf  eine  Abnahme  eine  Zunahme; 
5  verhält  sich  umgekehrt  Wo  die  Lösungslinie  einen  Wendepunkt  hat 
geht  die  Lösungswärme  durch  einen  grössten  oder  kleinsten  Wert. 

Bei  6  wird  der  anfänglich  positive  Wert  immer  kleiner,  geht  durch 
Null  ins  Negative  über,  wendet  sich  dann  nach  einem  kleinsten  Werte 
(am  Wendepunkte  der  Lösungslinie,  oder  doch  in  dessen  Nähe)  nnd 
geht  wieder  durch  Null,  um  dann  positive  Werte  anzunehmen, 

Nr.  7  zeigt  ein  Maximum  und  ein  Minimum  der  Temperatur,  würde 
also  zu  unendlichen  Lösuugswärmen  fühlten.  Dies  wird  (S.  796)  durch 
vorher  eintretendes  Schmelzen  des  festen  Stoffes  vermieden. 


^        >>u 


^)  Wie  bald  gezeigt  werden  wird^  kann  unter  der  Yoraussetzungy  dass  zwischea 
den  beiden  Stoffen  chemtscbe  Yarbindnngen  im  festen  Zustande  Bich  bilden,  dieser 
„unmögliche*^  Fall  doch  in  gewissem  Sinne  Terwirklicht  werden. 


ChemiBche  ßleicli gewichte  zweiter  Ordnung, 
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Die  Formen  8  bis  10  bedürfen  keiner  besonderen  Deutung,  da  ihr 
A^erhalten  durch  das  Gesagte  bestioimt  ist. 

Damit  diese  Scbliisse  volle  Geltung  haben,  muss  als  Ordinate  nicht 
der  Molenbruch,  sondern  der  Logarithmus  der  Konzentration  eingetragen 
^werden.  An  dem  allgemeinen  Charakter  der  Linien  wird  dadurch  nicht 
^el  geändert,  nur  werden  ihre  Teile  in  verschiedenem  Massstabe  gegen 
einander  verzerrt. 

160.  Beispiele.  Vollständige  Lösungslinien ,  d.  h.  solche,  die  von 
clen  niedrigsten  Temperaturen  bis  zum  Schmelzpunkt  des  festen  Stoffes 


y 


JW*  ii?»*  tk>''  SO' 

Fig.  139. 
X.  Buttersaures  B&rytin].    2.  Trlmethyleasigaaureii  Baryum. 


3.  Buttersaures  Calcium. 


l>estimmt  worden  wären,  sind  im  strengeren  Sinne  nicht  bekannt,  da 
cJie  meisten  benutzten  Lösungsmittel  bereits  bei  nicht  sehr  niedrigen 
Temperaturen  erstarren,  so  dass  durch  den  kryohydratischen  Punkt  der 
Xiiflie  ein  frühes  unteres  Ende  bereitet  wird*  Auch  Lösungslinien 
umsehen  dem  kryohyd ratischen  Punkte  und  dem  Schmelzpunkte  des 
festen  Stoffes  sind  verhältnismässig  wenige  bekannt  Es  liegt  dies  daran, 
dass  die  nach  dieser  Richtung  am  eingehendsten  untersuchte  Stoff- 
gmppe,  die  Salze,  meist  besonders  hochgelegene  Schmelzpunkte  aufweist» 
''ihi  erreicht  werden  können,  bevor  das  erhitzte  Wasser 
'irkungen  auf  die  benutzten  Gefässe  auszuüben 
^  •"npe  nur  das  Silbernitrat  bekannt, 
belegenen  Schmelzpunkte  von 
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Tilden  und  Shenstone  ^)  untersucht  worden  ist  Die  beobachtete  linie 
ist  von  der  Form  3,  Fig.  136  und  137,  sie  gehört  also  zu  den  gewob- 
lichsten  ihrer  Art. 

Viel  leichter  lässt  sich  der  obere  Endpunkt  bei  organischen  Ver- 
bindungen mit  ihren  meist  niedrig  gelegenen  Schmelzpunkten  erreidMo. 
Eine  Anzahl  solcher  bis  zu  ihrem  oberen  Ende  erforschter  KorreD  ist 
in  Fig.  134,  S.  791  nach  den  Messungen  von  J.  Schröder  gegeben;  sie 
zeigen  gleichfalls  die  gewöhnliche  aufsteigende  Form. 

An  unvollständigen  Kurven  liegt  dagegen  bereits  eine  ziemlich 
grosse  Mannigfaltigkeit  von  Gestalten  vor.    Insbesondere  hat  A.  Lieben 


Fig.  140. 


:v;^  uj"  eif  A^ 

1.  IsokaproDsaures  Baryum.    2.  Isokapronsaures  Calcium. 
3.  Trimethylessigsaures  Calcium. 


durch  die  Arbeiten  seiner  Schüler  uns  die  Kenntnis  einer  ziemlick 
grossen  Anzahl  von  Lösungslinien  der  Salze  organischer  Säuren')  ver- 
mittelt, welche  ein  recht  mannigfaltiges  Bild  geben,  und  in  kürzeren 
Stücken  so  ziemlich  alle  Fälle  zur  Anschauung  bringen,  deren  Möglich* 
keit  früher  entwickelt  worden  war.  In  den  Figuren  139  bis  144  sind 
die  Ergebnisse  dieser  Untersuchungen  zusammengestellt.  Nur  darf  die 
Bemerkung  nicht  unterdrückt  werden,  dass  keineswegs  in  allen  Fällen 
genügende  Sicherheit  darüber  vorhanden  ist,  dass  die  Linien  in  ihrem 
ganzen  Verlaufe  wirklich  demselben  festen  Stofife  angehören,  und  daai 
nicht  etwa  in  einigen  Fällen  die  feste  Phase  im  untersuchten  TeiiipeiXB- 
turgebiete   durch  Änderung  der   Krystallform  oder  de»  ^  Htt 

zu  dem  Auftreten  einer  neuen  Linie  Anlass  gegeben 


')  Phil.  Trans.  1884,  23. 

-^  Zusammengefasst  in  Monatsh.  f.  Chemie  Ift^  4M 
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Die  Thatsache»  dass  iu  einem  solchen  Falle  thatsächlich  zwei  Ter- 

ficbiedene   Sättigutigstemperaturoa   auftreten,   ist   durch   einen  Versuch 

TOQ    A.  DcsziithjV)   anschaulich   gemacht   worden.     Bestimmungen,   die 

nach  der  gewöhnlichen 

Methode     in     offenen 

Gefässen      aosgeführt 

wurden  waren,  hatten 

ergeben ,     dass     dem 

buttersauren    Calcium    '^ 

in  der  Nähe  von  70"^ 

«in     Löslichkeitsmini- 

mam  zukommt,    doch 

l^onnte     nach    diesem 

Verfahren  der  aufstei-   » 

^ende  Teil  der  Linie 

Äur  wenig  weit  verfolgt 

'^Verden.    Als  nun  eine 

fcei  17^  gesättigte  Lö- 
sung des  Salzes  im  zu-  -v? 

geschmolzenen    Rohre 

erwärmt  wurde,  schied 

^ich   zuerst  Salz   aus, 

entsprechend  der  Ab- 

«lahme  der  Löslichkeit.    * 

Süi   weiterem  Erwär- 

xuen   wurde  die  Salz- 

mtenge   aber  geringer, 

xiüd  bei  118**  war  wie- 
der alles  gelöst  Eine 
bei  3^  gesättigte  Lö- 
sung wurde  bei  127*' 
wieder  klar. 

Eine  grössere  An- 

mh\    von    Lösungalinien    findet   sich    in    einer    Abhandlung    von    Etard 

rAnn,  chim,  phys.  (7)  2,  503,  1894;  Ausz.  Ztschr.  l  ph.  Chem.  15,  506). 

Endlich  sei  als  Beispiel  einer  mannigfaltiger  gestalteten  Lösuugs- 

]  "  '^-'^3n  und  Shenstone  bis  250"  verfolgte  Kurve  des  Gipses 

man  sieht,  ist  in  diesem  Falle  sowohl  ein 


a?" 


<w" 


Fig.  14K 

Calci  um  salze  normitler  Fetti^äuren:  L  Ameisensäure. 

2.  Essigsäure.     3.  Propionaäure.  4.  Butters£kare. 
5.  Valeriansäure.     B.  Kapronsäure.     7.  HeptyLsäure. 
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Maximum  wie  oin  Minimum  der  Linie  vorhanden,   so  daas  ein  Beispic 
der  Form  6,  Fig,  135,  S.  794  vorliegt 

Fiisst    man   die  bekannten  Lösuiigslinieü    statistisch  ins  Auge» 
findet  man  die  Form  der  nach  unten  konvexen  Linie  bei  weitem 
verbreitetsten,   und  darf  sie  daher  als  deu  Normalfall  ausebeD*    Ea  ifit 
dies  dieselbe  Form,  welche  der  Dampfdrucklinie  zukommt    Danebeo  iil 

hei  Salzen  die  gerade  Linie  oft 
beobachtet  worden;  von  EUird') , 
ist  sogar  der  Satz  ausgespr 
worden,  dass  die  Gerade 
gemein  sich  ergebe,  wenn 
die  Löslicbkeit  nicht  wie 
wohnlich  iu  Teilen  Salz 
eine  konstante  Menge  Wa 
ausdrückt,  sondern  auf  emtj 
konstante  Menge  (etwa  hnnda 
Teile)  der  Gesamtlosung  b 
Es  ist  nicht  wahr^« 
lieh,  dass  sich  dieser  Satz  wird 
durchfuhren  lassen;  doch  wäre 
es  von  Interesse*  die  vorhan- 
denen Lösungslinien  auf  die 
^'       '       ^  '  Koordinaten:  Logarithmus  des 

Molenbruchs  und  Temperatur  umzurechnen,   da  diese  die  rationeUsteo 
für  das  in  Rede  stehende  Problem  sind. 

161.  Experimentelle  Prüfung  der  BeziehtuiK  zischen  der 
letsten  Lösucgswänna  und  dem  Temperaturkodf&sienten  der  Lös* 
liehkeit*  Wegen  des  Auftretens  der  unbekannten  Funktion  dc/dp  in 
der  Gleichung  für  die  Lösungslinie  (S.  801)  ist  eine  Prüfung  der  zahlen- 
massigen  Beziehung  zwischen  den  beiden  bestimmenden  Grössen  für 
konzentrierte  Lösungen  zur  Zeit  nicht  durchführbai*.  Aus  der  Erkennt- 
nis aber,  dass  der  Differentialquotient  des  osmotischen  Druckes  nach 
der  Konzentration  immer  positiv  ist  dass  sich  beide  Grössen  also  immer 
in  demselben  Sinne  ändern,  kann  man  wenigstens  schliessen,  dass  der 
Lösliehkeitskoeffizient  und  die  Lösungswärme  immer  gleichzeitig  durch 
Null  gehen  müssen,  und  dieser  Schluss  ist  der  Prüfung  zugänglich* 
Wie  immer  im  Falle  eines  Maximums  oder  Minimums  ist  der  Ort  des 
Auftretens  dieses  ausgezeichneten  Wertes  schlecht  zu  bestimmen;  doch 


*)  Compt  rend.  »8,  993.  1884. 
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^brf  das  Ergebnis  der  vorhandenen  Beobachtungen  allerdings  zu  gunsten 
der  Formel  gedeutet  werden. 

Mit  der  hier  vorliegenden  Aufgabe  hat  sich  insbesondere  E.  von 
ttadrelberg  ^)  wieder-  ^<>|- 

Mt  beschäftigt  Wie- 

voU    seine    Arbeiten 

Booh    nicht    zu   einer 

inagiebigen     Prüfung 

der    Formel    gefiihrt 

kbeii,  sollen  die  Ma- 
terialien» so  weit  sie 

reichen,   doch  mitge- 
teilt werden. 

Zunächst  handelte  ^ 

68  sich   darum,  beim 

EodisalZy  dessen  Lö- 

eoiigslinie  bekanntlich  «^ 

&st  unabhängig  von 
der  Temperatur  ist, 
den  Wert  für  die 
JeWe-LösungBwärme"^ 
(S.  803)  ZU  ermitteln. 
Aus  den  Messungen 
von  Winkelmann*)  und  ^ 
Staub '),  sowie  eigenen 
geht  ein  Verlauf  der 
Lösungswärmen  her-  to 
vor,  der  in  der  Fig.  145 
zum  Ausdruck  gebracht 
ist  Dort  sind  unter  I, 
r  und  ir  die  Lösungs- 
wärmen Am  gezeichnet, 
welche  eintreten,  wenn 
Salz    in    einer    sehr 


2(y> 


Fig.  143. 
liaryumsalze  normaler  Fetts&ureD:  1.  Ameisensäure 

2.  £8sigs&ure.   3.  Propionsäure.   4.  Butters&ure. 
ö.  Valeriansäure.    6.  Eaprons&ure.    7.  Heptyls&ure. 
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grossen  Menge  einer  Lösung,  die  m  Prozent  Salz  enthält,  gelöst  wird. 
Man  findet  sie,  wenn  man  die  Lösungswärmen  von  m  —  A  und  m  +  A 
Teilen  Salz   auf  100  Wasser  bestimmt,   und  den  Unterschied  mit  2  A 

>)  Zeitochr.  f.  phys.  Chemie  20,  159.  1896  und  26,  533.  1898. 
«)  Pogg.  Ann.  U9,  1.  1878. 
*)  Binertation.  ZOrich  1890. 
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dividiert;  die  Differenz  A  wird  so  gross  genommen »  dass  die  Gfenaidg- 
keit  genügend  ist,  und  so  klein,  dass  man  noch  geradlinig  interpolieren 
kann. 

Bestimmt  man  auf  diese  Weise  X^  als  Funktion  des  Gehalies  m 
und  extrapoliert  auf  den  Gehalt  s  bei  der  Sättigung,  so  ergiebt  sich 


w  HO»  aa»  gffo 

Fig.  144.    Calciamsalze  Ton  Fettsäuren  mit  yerzweigter  Kette: 


1.  CH,.CH(CHa)COaX 

2.  CH,.CHj.CH(CH,)COaX 

3.  CH,.CH(CH.)CHa  CO.X 

4.  CH,.CH,.CH(C,H5).C0jX 


5.  CH,.CH,.CH(CH,).CH,.CO,X 

6.  CH,.CH,.CH^.CH(CH,).CO,X 

7.  CH,.CH(CH,).CH,.CH,.CO,X 

8.  CH,.CH,.CH,.CH(C,H^).CO,X. 


die  Lösungswärme  q  (in  der  Fig.  145  mit  ^  bezeichnet)  in  gesättigter 
Lösung,  welche  für  den  Temperaturkoeffizienten  massgebend  ist 

Die  drei  Kurven  I,  V  und  11',  Fig.  145,  beziehen  sich  nun  auf  die 
Temperaturen  18^  0^  und  50^  und  man  sieht,  dass  JU  eine  FunktioB 
der  Temperatur  ist  und  zwischen  0^  und  18^  durch  Null 
Dadurch  erklärt  sich,  dass  aus  den  (für  höhere  Temperatar 
Angaben  von  Winkelmann  sich  eine  positiTO 
während  Braun  bei  einem  unmittelbaren  Vf 
umgekehrt   eine  Wärmeentwicklung 
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blossen  werden,  dass  die  LÖBungsIinie  des  Kochsalze«  zwischen  0^ 
18^  durch  ein  Minimum  gehen  muss,  da  sie  bei  höherer  Tempe- 
tur    jodenfalls  ansteigt    Die  vorhandenen  Beobachtungen  geben  bier- 
ibet*    teine  Auskunft,  da  sie  sich  widersprechen. 

I>ie  unter  II,  IF  und  11"  gegebenen  Kurven  geben  die  mittleren 
IXiOSUTi  ^«wärmen  aus  reinem  Wasser  und  Salz  zum  Gehalt  von  m  Prozenten. 


I 


30 


2S 


Ä?^ 


fS 


m 


^/0 


E 


P 


--Or 


^-O^ 


.-er' 


^-^^ 


^.^ 


^Aso^ff 


f  X  \ 


_ll^ 


-5 


»Kt  t 


V^ 


¥m 


Fig.  145, 


In  seiner  späteren  Arbeit  hat  t.  Stackeiberg  die  p -Werte  bei  18*^ 
fdr  eine  grössere  Zahl  von  Salzen  bestimmt  Nachstehend  seien  die 
Hauptergebnisse  wiedergegeben.  In  den  Tabellen  bedeutet  N  die  Mole 
Wasser  auf  ein  Mol  Salz»  L^  die  Lösungswärme  aus  beiden,  und  q  die 
letzte  Lösungswärme  in  der  gesättigten  Lösung*  Die  (extrapolierte) 
Lösungswärme  L^^  ist  demgemäss  die  „erste**.  Die  Zahlen  sind  ratio- 
oelle  Kalorien  (K^lOOcal.). 


N  =   oc 
L  —102.05 


Kaliumchlornt 
6C0  250  125 

103-35  K      101-81  K       »8*40  K 


p^  91-70  K 


500 
100-75 


250 
9925 


Ealiumbromat 


I 


1 

I 


N  =   oc  500 

L  -=  70-00  68-07 

N  —  oo  1000 

L  — 128-60  124-45 

N  --  oo  1000 

L  ^106-34  100-34 

N  =  oü  1000 

L  —18400  174-40 


N  = 


N 


N 
L 

N  -= 
L  =- 

N  ^ 
L  -« 


OQ  100 

44-00  42-91 

oc  100 

3930  39-23 

oc  100 

19-90  17-04 


53*50 


91-00 


N  =  200 
L  -=  11-30 


200 
51-64 

250 
85-36 


100 
11-77 


250 
66-16 

500 
119-53 

500 
97-32 

500 
168-85 

25 

38-24 

40 
37-99 

50 
8-79 

100 
49-58 

125 

82-52 


50 
12-43 


Kftliunijodat 

p  »  58*20  K 

Kali  umper  Chi  orat 
e— 112-00 

Baryumnitrat 
^  =  79-50 

Kaliambicbroniat 
250  167 

163-35      160.00 


e  =  15000 


Kairumcblorid 
12-5  _ 

35-10  ^ 

A  mm  OD  i  timc  h  lo  ri  d 
20  10 

37-78       36-72 

Natriumchlorid 
25  12-5 

0         —  205 

Natriimiuitrat 
50  25 

34-66       25-15 

Kaliumnitrat 
625         3125 
77-53       74-32 
p  =-  59-20 

Rohrzucker 
25 
13-57 


33-40 


3445 


^  —  —  280 


12-5 
24-30 

20 

65-69 


6-25 
24-35 

10 
63*01 


p=^nm 


5 
61*18 


2-5 
59-94 


1 


Die  rechnerische  Verwertung  dieser  Ergebnisse  für  die  LösHchkeits- 
formel  sclieitert  an  der  Unkenntnis  der  Funktion  (dp/dc)T;  der  Versuch, 
81©  theoretisch  zu  schätzen,  ist  so  grossen  Bedenken  unterworfen,  di 
hier  auf  ihn  nicht  einzugehen  ist. 

Dagegen  liess  sich  der  Wert  c>  =  0,  der  nach  den  LÖslichkeitä^ 
bestimmungen  von  Deszathy  (S.  805)  am  Baryumbutyrat  in  der  Nahe 
Tou  40**  zu  erwarten  war,  in  der  That  ermitteln.  Für  Zimmertempe* 
ratur  wurde  ^  =  — 1«70K  gefunden;  aus  dem  Unterscliiede  der  Wärme* 
kapazität  von  Salz  +  Wasser  gegen  die  der  Losung  liess  sich  p  =  0  fdr 
30"  berechnen.  In  Anbetracht  der  Schwierigkeit,  die  Lage  eines  Mini- 
mums zu  bestimmen,  darf  dies  Ergebnis  als  genügend  bezeichnet  werden. 


^ 
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162.  Zusammengesetsta  feste  Phasen.  Die  bisherigen  Betrach- 
inogeo  sind  unter  der  Voraussetzung  durchgeführt  worden,  dass  die  in 
ißü  Gleicbge Wichten  auftretende  feste  Phase  als  Bestandteil  des  Ge- 
bildes aufgefasst  werdeu  kann,  und  zwar  in  solchem  Sinne,  dass  die 
mdereu  Torhandenen  Phasen  als  Summen  aus  diesem  und  einem 
anderen  Bestandteile  erschienen.  Nun  giebt  es  aber  noch  Fälle,  in 
iemn  unter  Festhaituug  der  ersten  Voraussetzung,  das»  die  feste 
Phase  als  Beatandteil  angesehen  wird,  die  zweite,  dass  alle  anderen 
Phasen  als  Summe  dieses  und  eines  anderen  Bestandteiles  dargestellt 
werden  können,  nicht  mehr  durchführbar  ist.  Solche  Falle  kann  man 
iwar  noch  formal  so  behandeln,  dass  man  negative  Mengen  des  einen 
Bestandteils  znlässt;  doch  ist  es  den  gebräuchlichen  chemischen  An- 
schauungen angemessener,  alsdann  die  feste  Phase  als  aus  zwei  Bestand- 
keilen bestehend  anzusehen. 

Ein  solches  Verhältnis  liegt  beispielsweise  vor»  wenn  als  feste 
Pliase  aus  einer  Salzlösung  sich  ein  Hydrat  ausscheidet  In  der  über- 
wiegenden Mebrzahl  der  Fälle  enthalt  allerdings  die  Lösung  mehr 
Wasser,  als  das  feste  Hydrat»  und  es  ist  gleichgültig,  ob  mau  dieses, 
oder  das  wasserfreie  Salz  als  den  einen  Bestandteil  ansieht.  Aber  es 
ist  möglich  und  auch  beobachtet,  dass  sich  Lösungen  mit  geringerem 
Gehalt  an  Wa^er  herstellen  lassen,  als  im  Hydrat  vorhanden  ist;  will 
man  deren  Zusammensetzung  durch  Wasser  und  Hydrat  darstellen,  so 
muss  man  negative  Wassermengen  einführen.  Als  Summe  von  Salz- 
anhydrid  und  Wasser  kann  man  dagegen  die  Zusammensetzung  immer 
ohne  negatives  Zeichen  darstellen. 

Der  Schmelzpunkt  eines  solchen  zusammengesetzten  festen  Stofifes 
fällt  dann  nicht,  wie  es  bisher  der  Schmelzpunkt  der  festen  Phase  that, 
an  den  Rand  des  Diagramms  mit  der  Ahscisse  x  ^  1,  sondern  liegt 
innerhalb  des  Diagramms  raft  der  Ahscisse  x  =  m/{m-|-  n),  wo  m  und  n 
die  Molenzahlen  der  Bestandteile  sind,  die  zu  dem  festen  Stoffe  zu- 
sammentreten. Dadurch  entsteht  die  früher  nicht  vorhanden  gewesene 
Möglichkeit,  dass  Lösungen  auftreten  können,  die  im  Diagramm  ober- 
halb des  Punktes  liegen,  der  die  Zusammensetzung  des  festen  Stoffes 
darstellt.  Man  kann  mit  iuideren  Worten  Lö?iungen  haben,  die  aus  dem 
festen  Stoffe  nicht  durch  Hinzufügüng  des  zweiten  Bestandteils  oder 
Lösungsmittels  entstanden  sind,  sondern  durch  Entziehung  desselben. 

Um  alsbald  eine  konkrete  Anschauung  hierfür  zu  haben,  denken 
wir  uns  ein  Salzhydrat,  das  sich  vollständig  zu  einer  homogenen  Flüs- 
sigkeit schmelzen  lässt.  Wenn  diese  Schmelze  Wasser  verliert,  so  bniucht 
^arum  noch  kein  Anhydrid  oder  niedrigeres  Hydrat  sich  auszuscheiden^ 

Oilwtld.  Chemie,  fl,i.  3  Atift,  52 


814 


IL  Chemische  Dyn&mik. 


sondern  es  kann  eine  wasserärmere  Schmelze  neben  dem  festen  Hydi 
im  Gleichgewi(^lit  bestehen  bleiben,  wodurch  unser  Fall  hergestellt  ift, 

Über  das  Verhalten  eines  derartigen   festen  Stoffes  gewinnen 
eine   erste  Ansknnft,  wenn   wir   den  Fall   betrachten,  dass  die  Los 
die  gleiche  Zusammensetzung  hat*  wie  die  feste  Phase.    Dann  wird 
der  Schmelzprozess    nicht  von  dem    irgend    eines    einheitlichen  Stoffei 
unterscheiden,    d.  b,   es  wird   bei    unveränderter  Temperatur  Gleich] 
wicht   zwischen   beliebigen   Mengen   beider  Phasen    bestehen,   denn 
durch  die  Überführung  der  festen  Phase  in  die  flüssige  die  Zusammen* 
Setzung   der   letzteren   nicht  geändert  wird,   so   muss  auch  die  Gleicb- 
ge Wichtstemperatur  unverändert  bleiben,  bis  der  letzte  Anteil  geschmolzen 
ist.     Dabei   ist  es  keineswegs  notwendig»  dass  die  flüssige  Phase  eioe 
bestimmte  chemische  Verbindung  darstellt;  sie  kann  vielmehr  ein  be- 
liebiges Gemisch  sein.    Sie  muss  nur  die  gleiche  Zusammensetzung  nie 
die  feste  Phase  haben  und  sich  in  diese  umwandeln  kounen« 

Ein  Beispiel  für  ein  solches  Verhalten  ist  das  Schmelzen  des  krj»* 
tallisierten  Natriumthiosulfats  in  der  Wärme,  das  bei  48**  zu  einer 
Lösung  von  der  gleichen  Zusammensetzung  schmilzt.  Diese  Lösung  hat 
trotz  der  stöchiometri sehen  Einfachheit  ihrer  Zu&immensetzung  durch» 
aus  nicht  die  Eigenschaften  einer  chemischen  Verbindung,  denn  sie 
lässt  sich  wasserreicher  und  wasserarmer  machen,  ohne  dass  ihre  Eigen- 
schaften andere  als  stetige  Veräüderungen  erfahren. 

Wie  wird  sich  nun  der  Schmelzpunkt  eines  solchen  Gebildes  gegen- 
über den  eben  erwähnten  stetigen  Vprändernngen  der  Zusammensetzung 
der  Lösung  verhalten?  Dem  ausgezeichneten  Falle  der  Gleichheit  der 
Zusammensetzung  der  beiden  Phasen  entsprechend  ist  auch  eine  aus- 
gezeichnete Gleicbgewichtstemperatur,  d*  h,  ein  Maximum  oder  Minimum 
derselben  zu  erwarten.  Die  Entscheidung  zwischen  beiden  Möglich- 
keiten ergiebt  eich  alsbald  daraus,  dass  Her  Zusatz  eijies  „fremden" 
Stoffes  zur  Schmelze  die  Temperatur  immer  erniedrigt,  falls  derselbe 
feste  Stoß'  nach  wie  vor  ausgeschieden  wird;  dies  ist  hier  der  FalL 
Also  wird  Wasserzusatz  zur  Lösung  die  Gleicbgewichtstemperatur  her- 
unterdrücken, oder  bei  niedrigerer  Temperatur  ist  die  gesättigte  Lösung 
verdünnter.    Dies  ist  ein  ganz  gewöhnliches  Verhalten. 

Die  Entziehung  von  W^asser  andererseits  ist  gleichwertig  der  Zu- 
fügung  von  wasserfreiem  Salz  zu  der  Lösung,  d,  h.  es  findet  wieder  ein 
Zusatz  von  fremdem  Stoff  statt.  Es  muss  also  die  Gleichgewichtstem- 
poratur  wieder  sinken,  und  die  Beziehung  zwischen  der  Zusammen* 
Setzung  der  Lösung  und  der  Temperatur  mues  durch  eine  Linie  von 
der  Gestalt  Fig,  146  dargestellt  sein. 
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Diesem  Ergebnis  gegenüber  fällt  e«  auf,  das8  wir  hier  einen  Fall 

^^ner  rückläufigen  LösangsHtiie   haben,   deren  Möglichkeit  an   früherer 

Stelle  (S.  796)  in  Abrede  gestellt  worden  ist     Um  diesen   scheinbaren 

Widerspruch  zu  heben,  ist  zuerst  der  weitere  Verlauf  der  Lösungslinie 

in  dem  vorliegenden  Falle  zu  untersuchen. 

Bezeichnen  wir  den  als  Lösungsmittel  dienenden  Bestandteil  (d»  h, 
d«ü  bei  niedrigerer  Temperatur  schmelzenden)  mit  L,  und  den  anderen 
xmt  G,  so  wird  also  zunächst  bei  Vermehrung  von  G  gegenüber  L  die 
Temperatur  sinken,   während   die  Konzentration   in  bezug  auf  G  fort- 
während   zunimmt     Dadurch    gelangt    man   früher  oder   später  in  die 
Temperatur,  bei  welcher  die  Lösung  in  bezug  auf  den  Stoff  G  gesättigt 
ist,  worauf  sich  der  Stoff  G  in    fester  Gestalt  aus   der  Lösung   ab- 
uheiden  muss.    Dann  lässt  sich  die  Lösungslinie  für  die  Sättigung  mit 
hr  festen  Verbindung   nicht 
weiter  verfolgen,  und  es  treten 
neae  Erscheinungen  auf. 
Das  Gleiche  ergiebt  sich, 
[wenn  nicht  der  Bestandteil  G 
selbst,  sondern  eine  feste  Ver* 
bindung,    die   reicher   an    G 
ist,  als  die  bisher  betrachtete* 
sieh  aasscbeidet 

Insgesamt  wird  also  un- 
sere Lösungslinie  so  verlaufen, 
wie  es  in  Fig.  146  angedeutet 
ist;  sie  wird  sich  nach  dem 
Temperaturmaximum  nach 
rückwärts    wenden,    und    in 

diesem  Verlaufe    früher   oder   später   durch  eine    neue  Linie  b   unter- 
brochen werden. 

Wiederholen  wir  nun  die  Betrachtung  von  S,  796,  die  uns  dort 
zu  der  Unmöglichkeit  einer  rückläufigen  LÖsungslinie  geführt  hatte,  so 
finden  wir  hier  eine  solche  Unmöglichkeit  nicht  Gehen  wir  von  einem 
Punkte  c,  der  im  ungesättigten  Gebiete  liegt,  nach  oben,  so  treffen  wir 
entweder  auf  die  andere  Linie  b,  in  welcher  eine  neue  feste  Phase  auf- 
getreten ist,  oder  wenn  der  Schmelzpunkt  von  G  unter  dieser  Tempe- 
ratur liegt,  80  bleiben  wir  im  ungesättigten  Gebiet,  bis  wir  die  reine 
Flüssigkeit  G  haben*  In  diesen  beiden  Möglichkeiten  ist  kein  Wider- 
spruch irgend  welcher  Art  enthalten.  In  dem  früher  behandelten  Falle 
entstand  der  Widerspruch  daraus,  dass  der  letzte  Teil  der  Lösungslifiie 
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jedenfalls  wieder  nach  rechts  laufen  musste.     Eine  solche  Möglichkeit 
liegt  hier  nicht  vor,  und  damit  fällt  der  Widerspruch*). 

Zwischen  zwei  Grenztemperaturen,  die  einerseits  durch  den  Punkt 
m,  andererseits  durch  das  linke  obere  Ende  der  Lösnngslinie  gegeben 
sind,  können  also  bei  jeder  Temperatur  zwei  verschiedene  Lösungen 
mit  derselben  festen  Phase  im  Gleichgewicht  sein;  die  Zusammensetzung 
der  letzteren  liegt  notwendig  zwischen  denen  der  beiden  Lösungen. 

Es  entsteht  nun  weiter  die  Frage  nach  dem  Verlaufe  der  Lösung»- 
linie  durch  den   ausgezeichneten  Punkt.     Betrachtet   man  nämUcb  die 
Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  in  der  Nachbarschaft  dieses  Punktes 
als   das  Ergebnis   des  Zusatzes   eines   „fremden"  Stoffes,    so   liegt  der 
Schluss  nahe,  dass  sich  in  diesem  Punkte  zwei  unabhängige  Lösungs- 
linion  schneiden,  die  dort  unter  einem  bestimmten  Winkel  zusammen- 
stosscn.    So  ist  die  Sache  in  der  That  auch  von  Le  Ghatelier  aufgefasst 
worden,  nachdem  Roozeboom   empirisch  bei  Gelegenheit  seiner  Unter-     j 
suchungen  über  Gashydrate  solche  Erscheinungen   kennen  gelernt  und 
die    anfanglichen    Schwierigkeiten    des    Verständnisses    so    weit  über- 
wunden hatte,  dass  er  den  stetigen  Verlauf  der  Linie  erkannte').  Doch 
braucht  man  sich  nur  einerseits  klar  zu  machen,   dass  Knicke  in  i^^ 
Lösungslinieu   nur  entstehen,    wenn   die  vorhandene  feste   Phase  ibren 
Zustand   unstetig  ändert,   um  zu   der  Erkenntnis  zu  gelangen,  dass  ^^ 
diesem  Falle  keiner  auftreten  kann.     Sowohl  die  Lösung,  wie  auch  ä^ 
feste  Stoff  erleidet  hier  nur  die  vollkommen  stetigen  Änderungen,  welc^^ 
die  Änderung  der  Temperatur  mit  sich  bringt,  und  zum  Auftreten  eiö^ 
Knickos  fehlt  der  Grund. 

Andererseits  muss  aber  gefragt  werden,  warum  die  zuerst  herai^ 
gezogene  Analogie  mit  der  gewöhnlichen  Schmelzpunktserniedrigung  bie^^ 
quantitativ  nicht  anwendbar  ist,  während  sie  qualitativ  brauchbare  Re-^ 
sultate  gab.     Die  Antwort  ist,  dass  die  Zusätze  keine  fremden  Stoffe^ 
sind,  sondern  solche,  die  bereits  in  der  Lösung  vorhanden  waren,  näm- 
lich  Wasser   und    Salz.     Beim    Zusatz    eines    wirklich   fremden    Stoffes 
tritt    im  Zustande    der  Lösung    eine   unstetige    Änderung    ein,   beim 
Zusatz    eines    Lösungsbestandteils    dagegen    eine   stetige.     Demgemäss 

')  Auch  wenn  man.  wie  S.  813  angedeutet  worden  ist,  die  feste  Verbindmii 
als  ein<>n  hestandteil  auffasst,  und  dem<;einäs8  negative  Mengen  des  anderen  Be- 
standteils zulässt,  gelangt  man  zu  den  gleichen  Ergebnissen.  Der  ganie  Unter- 
schied kommt  auf  eine  Parallel  Verschiebung  der  Gheraden  hinaaii  welche  dm 
Molenbruch  x  =  1  darstellt;  die  Gestalt  der  LösangBÜnie  wird  nicht 
Die  Entwicklung  dieser  Vorstellung  kann  daher  dem 

<)  Compt.  rend.  108,  565,  801,  1013,  1016.  19* 
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ist  im  ersten  Falle  die  Wirkung  auch   eine  unstetige,  im  zweiten  eiue 
stetige  ^), 

Die  Entdeckung  eioes  Falles»  wo  eine  und  dieselbe  feste  Phase 
mit  zwei  verschieden  konzentrierten  Lösungen  im  Gleichgewicht  sein 
kann  und  die  Löslichkeit  durch  ein  Temperaturmaximum  geht,  ist  be- 
reits im  Jahre  1875  durch  Pfaundler  und  Sehnegg*)  bei  Gelegenhtnt 
einer  Uutersuchung  über  die  Verbindungen  der  Schwefelsäure  mit 
fasset  gemacht  worden.  Es  wurde  hierbei  festgestellt,  dass  das  Hydrat 
H,S04-2HjO  mit  Flüssigkeiten  im  Gleichgewicht  sein  kann,  w^elche  von 
74  bis  93%  H^Sü^  enthalten,  und  zwar  so,  dass  beim  Schmelzpunkte 
des  Hydrats,  8-81^,  die  Flüssigkeit  die  gleiche  Zusammensetzung  hat,  wie 


-jff"   -2/* 


-2&'   -//•     -/^*      ->• 
Fig,  147. 


dieses,  während  bei  tieferen  Temperaturen  beide  Lösungen  um  ao  ver- 
schiedener zusammengesetzt  sind,  je  weiter  die  Temperatur  unter  den 
Schmelzpunkt  erniedrigt  wird.  Die  beistehende  Fig,  147  giebt  in  der 
ausgezogenen  Linie  die  Beobachtungen  wieder  und  zeigt  die  sehr  aus- 
gedehnte rückläufige  Losungslinie.  Ebenso  hat  Pfiiundler  ohne  Bedenken 
die  Linie  mit  stetiger  Krümmung  durch  den  Schmelzpunkt  verlaufend 
gezeichnet. 

Was  die  Auffassung  dieser  Erscheinung  anlangt,  so  wurde  ent- 
sprechend  dem  damaligen  Stande  des  Wissens  ihre  Bedeutung  nicht 
vollständig  gewürdigt,  da  bei  der  Diskussion  der  Schwerpunkt  auf  die 
Frage,  welche  Hydrate  in  der  Lösung  anzunehmen  seien,  gelegt  wurde, 
und  nicht  auf  die  Thatsache  des  Gleichgewichts  der  festen  Phase  mit 

Lösung.  Demgemäss  wird  die  Thatsache,  dass  Säuren,  deren  Zu- 
tetzung  zwischen  der  des  bei  6*79''  schmelzenden  Monohydrats 


nts,  Zeitschr.  f.  phys,  Chemie  10,  194, 
Sitzuugsber.  71,  382.  1876. 


und  der  des  bei  8*81**  selimelzendea  Bihydrats  liegen,  erst  bei  rid 
niedrigeren  Temperaturen  erstarren,  auf  eine  gegenseitige  Lösung  beider 
Hydrate  zurückgeführt*). 

Von  Pickering*)  wurde  später  dasselbe  mitgeteilt;  auch  die  thi 
retische  Auffassung  zeigte   keinen  Fortschritt. 

Von  Roozebooin  wurden  dann  bei  Gelegenheit  seiner  üntersochain 
über  Gleichgewichtszustände  ähnliche  Erscheinungen  aufgefunj]en. 
erste  Fall  trat  bei  den  Hydraten  des  Bromwasserstoffs*)  auf. 
—  11.3°  und  52*5  cm  Druck  schmilzt  das  Bihydrat  HBr-f  2H>0 
einer  gleichzusammengesetzten  Flüssigkeit.  Erhöht  man  den  Dri 
über  der  Gaspbase,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  weiteren  Brom  Wasserstoff] 
auf,  und  die  Temperatur  muss  erniedrigt  werden,  wenn  sie  mit  dir 
festen  Phase  im  Gleichgewicht  bleiben  soll.  Vermindert  man  den  Druck, 
80  entweicht  Brom  Wasserstoff  aus  der  Lösung,  und  die  Temperatur  wirf 
unter  Schmelzen  des  festen  Hydrats  wieder  niedriger.  Ebenso  verhalt 
sich  das  Monohydrat  des  Bromwasserstoffs. 

Ein  weiterer  derartiger  Fall  ergab  sich  bei  den  Verbindungen  dei 
Bromammoniums  mit  Ammoniak*).  Bei  8-7®  und  11 0cm  Druck  hat  die 
flüssige,  aus  diesen  beiden  Stoffen  entstehende  L#osung  dieselbe  Zu- 
sammensetzung, wie  die  feste  Verbindung,  nämlich  NHBr-}-3H*0, 
und  jede  andere  Zustimmenaetzung  der  Lösung  ergab  eine  niedrigere 
Gleichgewichtstemperatur.  Doch  wurde  auch  dieses  Beispiel,  de^en 
Deutung  damals  noch  schwierig  erschien,  nicht  genauer  untersucht. 

Sehr  bald  fanden  sich  weitere  Einzelfälle.  In  einer  durch  Roozeboom 
veranlassten  Untersuchung  der  Verbindungen  des  Chlors  nait  dem  Brom 


M 


^}  Wenn  auch  die  allgemeiiK?  AuffastuDg  gegenvärtig  nicht  befriedig-en  kann, 
Bo  finden  sich  doch  eluige  daniala  nicht  naheliegende  scharfsinniire  Schlüsse  ans 
dem  Beobachtnnggmatenal  gezogen.  In  der  Fig.  147  ist  die  Löstingsllnie  def 
MonohydratSf  soweit  sie  für  wasserreichere  Lösungen  bestimmt  wurde ^  punktiert 
eingetragen,  und  Pfaundler  Bchliesst  aus  der  Lage  beider  Linien,  dass  sich  Ge- 
mische aas  beiden  Hydraten  bei  um  so  niedrigeren  Temperaturen  freiwillig  vor- 
flüssigen  müssen,  je  näher  ihre  Zusammensetzung  der  durch  den  DurchschnitU- 
punkt  beider  Linien  gegebenen  kommt.  Diese  freiwillige  gegenseitige  VerflUsngtuif 
der  Hydrate  wurde  durch  den  Yerguch  bestätigt.  Ebenao  schliesat  er  sacbgem&n, 
dass^  obwohl  eine  Lösung  aus  dorn  Gebiete  zwischen  beiden  Lloien  durch  Ab- 
acbeidnng  Ton  Bihydrat  au  Monohydrat  reicher  wird,  sie  doch  uiemalB  dadnrrh 
so  weit  konzentriert  werden  kann,  dass  dieses  abgeschieden  wird.  Erst  beim  oder 
unter  dem  Durchscbuittspnnkt  der  beiden  Linien,  der  bei  ^40**  bis  — 45**  anca* 
nehmen  ist,  können  beide  Hydrate  nebeneinander  erscheinen. 

*)  Journ.  Chero.  Soc.  1890, 

•)  Rec.  Pays-Bas  4,  33L  1885. 

*)  Eec.  Fajfl-BaB  4,  36L   18B5. 
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wurden  solebe  Temperaturmaxima  an  allen  yorkommondea  festen  Ver- 
hiiLduugeu  aufgefunden,  da  es  durch  passende  Regelung  Ton  Temperatur 
uüi  Druck  möglich  ist,  flüssige  Lösungen  von  Jod  in  Chlor  nach  allen 
W^haltuisseu  herzustellen.  Doch  ist  auch  in  dieser  Arbeit  die  Deutung 
Uiich  nicht  ganz  vollkommen,  und  die  zugehörigen  Lösung^Iinien  lassen 
ULcht  erkennen,  ob  die  Maximalstellen  als  stetig  oder  geknickt  aufge- 
bmt  worden  sind. 

Vallständige  theoretische  wie  experimentelle  Bearbeitung  erfuhr 
'  iBs  Problem  erst  1889  auf  Grund  einer  von  van  derWaals  angegebenen 
Tiseorie  durch  Roozeboom  in  einer  Untersuchung  über  die  Hydrate  des 
CUorcalciums  ^).  Indem 
regen  der  allgemeinen 
Effoboisse  dieser  Arbeit 
m{  die  spätere  Darstel- 
lung verwiesen  wird,  sei 
Uer  nur  erwähnt,  dass 
das  bekannte  Hexahy- 
dmt  bei  30*2^  zu  einer 
Fliasigkeit  von  dersel- 
be Zusammensetzung 
ichmilzt  Setzt  man  der 
LoBimg  Wasser  zu,  so 
itinkt  die  Gleichgewichts- 
temperatur^  aber  ebenso, 
wenn  jn&o  der  Lösung 
Wasser  entzieht  Dieser 
zweite  Arm  der  Linie 
liees  sich  indessen  nur  um  einen  Grad  über  den  Maximalpunkt  hinaus 
verfolgen,  da  alsdann  eine  neue  feste  Phase  (ein  Tetrahydrat)  auftrat, 
deren  Entstehung  die  weitere  Verfolgung  der  Lösungslinie  verhinderte. 
Die  Beobachtungen  von  Roozeboom  sind  in  der  Fig.  148  und  der 
nacbstehenden  Tabelle  wiedergegeben;  N  bedeutet  Mole  Wasser  auf  ein 
Hol  Chlorcalcium;  die  feste  Phase  ist  das  Hydrat  CaCla.OHjO. 

Temp.  N 

25    •  752 

28-5  6-81 


^7'  ;>8'* 

Fig.  148. 


Temp. 

N 

-Ö5« 

14-6 

-25 

12-3 

-10 

11-2 

0 

10-37 

Ift 

9-49 

» 

8-28 

295 

6-46 

302 

6.00 

29-6 

5-70 

29.2 

541 

1)  Bec.  P&ys-Bas  8,  1.   1889.  —  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  4,  31.  1889. 
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Wie  sich  aus  dem  Anblick  der  Fig.  148  ergiebt»  deuten  die  beob- 

achteten  Zahlen  mehr  auf  deti  Durcbschnitt  zweior  Terschiedener  LinieD 
in  dem  Punkte  N  =  6  und  t^30'2*^,  als  auf  eine  stetig  durch  dieten 
Punkt  Terlaufende  Kurve,  und  sind  auch  von  Le  ChateUer  (S.  810)  ia 
solchem  Sinne  aufgefasst  worden.  Doch  lässt  sich  schon  aus  der  voa 
Pfaundler  und  Schnegg  (S,  817)  gegebenen  Kurve  entnehmen,  dass  «e 
sich  wirklich  um  einen  stetigen  Verlauf  handelt  Immerhin  wäre  die 
genauere  messende  Durcharbeitung  eines  solchen  Falles  eine  dankeni* 
werte  Unternehmung. 

Eine  im  Jabre  1892  von  B«  Roozeboom*)  Yorgenommene  Unter- 
suchung der  Lösungen  und  Hydrate  des  Eisenchlorids  brachte  eine  An- 
zahl weiterer  Beispiele  für  das  Auftreten  rückJaufiger  LÖsungsliDien, 
Zur  experimentellen  Entscheidung  der  Frage  nach  der  Stetigkeit  dieser 
Linien  im  Maximal puukte  führten  sie  allerdings  nicht,  da  sich  in  diesem 
Falle  die  Gleicbgewichte  äusserst  langsam  einstellen  und  daher  schlecht 
zu  messen  sind;  doch  konnten  einige  der  riicklaußgen  Linien  sehr  weit 
verfolgt  werden.  Insbesondere  ist  die  für  das  Salz  FejClg.l^HtO') 
durch  ein  Gebiet  von  28**  untersucht  worden.  Die  zusammengehörigen 
Zahlen  von  t  und  N,  der  Mole  Wasser  auf  ein  Mol  Fe^Cl^  in  der  Lö- 
sung, sind  in  folgender  Tabelle  gegeben. 


Löalicbkeit  von  FeaCI,^ 

.12H,0 

t 

N 

t 

N 

55» 

36-4 

37* 

12^ 

41 

36-6 

36 

108 

27 

33G 

33 

057 

0 

242 

30 

8-92 

10 

22*0 

274 

823 

20 

19-6 

20 

7^ 

SO 

16.9 

10 

757 

35 

14.8 

8 

7^0 

36*5 

126 

Bei  37**  ist  der  Schmelzpunkt  des  Hydrats,  und  die  Losung  ent- 
hält 12H,0- 

Ähnliche  Verhältnisse,  wenn  auch  nicht  mit  so  weiter  Ausdehnung 
dos  rückläufigen  Teils,  wurden  an  den  anderen  Hydraten  des  Eisen- 
chlorids, deren  noch  drei  weitere  isoliert  wurden j  beobachtet  Diese 
Hydrate  enthalten  auf  FoaClß  7-5  und  4H^0,  und  haben  alle  die  Eigen* 

M  Zeitscbr.  f.  pbys.  Chemie  10,  477.  1892. 

*)  Die  verdoppelte  Formel  des  Eisenclilorida  ist  gew&hlt  worden,  am  Brache 
in  der  Aazabl  der  W&sBermolekehi  bei  anderen  Hydrftten  zu  vermelden. 
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aaft,  ohüe  Abscheiduug  fester  Stoffe  zu  schmelzen,  luüsaen  also  alle 
rückläufige  Teile  der  Lösungslinie  baben.  In  Fig.  149  ist  die  Gesamt- 
heit der  beobaditeteo  LösuDgsliuien  dargestellt,  und  es  treten,  wie  man 


j^,a,^Ko)j 
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yc 


c 


B 


'20' 


A 

Fig.  149. 
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pielit«  überall  die  rückläufigen  Lösungslinien  auf.  Die  mit  dem  Verlaufe 
iemiger  dieser  Linien  infolge  der  Durcbschneiduogen  verbundenen  be- 
fcooderen  Erscheinungen  werden  an  späterer  Stelle  erörtert  werden. 

163,  Unendliche  Iiösunge wärmen.  Bei  Gelegenheit  der  Erörte- 
rung über  die  Möglichkeit  rückläufiger  Lösungslinien  war  die  Notwendig- 
keit des  Auttretens  unendlich  grosser  Lösungswännen  als  Argument  gegen 
fieine  solche  Möglichkeit  benutzt  worden,  und  es  fragt  sich»  wie  das  that- 
nacbliche  Auftreten  rückläufiger  Linien  in  dem  hier  betrachteten  Falle 
anit  jenen  Darlegungen  in  Einklang  zu  bringen  ist. 

Der  SohlusÄ  auf  die  unendlich  grossen  Lösungs wärmen  ergab  sich 
^S.  804)  daraus,  daas  die  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  der  Tempe- 
ratur, dc/dT,  an  der  Stelle  des  Beginnes  der  rückläufigen  Linie  unend- 
lich wird,  weil  dort  die  Linie  eine  vertikale  Tangeute  bat.  Unmittelbar 
rvorher  ist  der  Differentialkoeffizient  positiv  sehr  gross,  unmittelbar  dar- 
ftiacb  negativ  sehr  grosse  der  Wert  muss  also  an  der  Stelle  selbst  von 
■*j-  oo  Dach  —  o©  springen.  Diesem  Differentialquotienten  ist  die  LÖaungs- 
^ärme  proportional  und  es  sieht  so  aus,  als  wäre  ein  derartiges  Ver- 
aialten  physisch  unmöglich. 

Indessen  treten  diese  von  der  Theorie  geforderten  ungewöhnlichen 
"Verhältnisse  im  vorliegenden  Falle  wirklich  ein,  wie  eine  eindringendere 
'Überlegung  ergiebt;  nur  muss  man  die  auftretenden  Grössen  richtig 
deuten« 

Bei  der  Ableitung  der  Formel  über  die  Proportionalität  zwischen 
dem  Temperaturkoeffizif^  Konzentration  und  der  Lösungswärme 

Wurde  als  *  ebnet»  welche  man  dem 
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aus  der  festen  und  der  flüssigen  Phase  bestehenden  Gebilde 
zuführen  musste,  bis  in  der  Lösung  eine  Konzentrationsvermehnmg  tti- 
sprechend  einem  Mol  des  ersten  Bestandteils  eingetreten  war. 

So  lange  nun  der  feste  Stoff  selbst  dieser  erste  Bestandteil  des  Ge- 
bildes ist,  braucht  mau,  um  eine  solche  Änderung  hervorzurufen,  aar 
eben  ein  Mol  desselben  aufzulösen.  Anders,  wenn  der  feste  Stoff  eine 
Verbindung  der  beiden  Bestandteile  ist.  Dann  wird  durch  die  Auf- 
lösung des  festen  Stoffes  auch  der  zweite  Bestandteil  oder  das  Lösungs- 
mittel vermehrt,  und  die  Vermehrung  der  Konzentration  ist  geringer, 
als  im  ersten  Falle;  es  muss  mit  anderen  Woi*ten  zur  Erzielung  der 
gleichen  Konzentrationszunahme,  wie  sie  durch  Auflösen  von  einem  Hol 
des  reinen  Bestandteils  bewirkt  wurde,  mehr  von  der  festen  Verbindung 
gelöst  werden,  und  die  dazu  erforderliche  Lösungs wärme  wächst  im 
gleichen  Verhältnisse.  Hat  insbesondere  die  Lösung  dieselbe  Zusammen* 
Setzung,  wie  der  feste  Stoff,  so  kann  eine  Konzentrationsvermehiung 
durch  Auflösen  der  festen  Verbindung  überhaupt  nicht  mehr  henor- 
gebracht  werden,  und  enthält  die  Lösung  nur  sehr  wenig  mehr  too 
dem  Lösungsmittel,  so  ist  eine  sehr  grosso  Menge  der  festen  Verbindung 
nötig,  um  eine  vorgeschriebene  kleine  Konzentratiousvermehrung  aas- 
zuführen. 

Diese  Überlegung  zeigt,  dass  allerdings  die  Lösungswärme,  die  ffir 
eine  bestimmte  sehr  kleine  Zunahme  der  Konzentration  bethätigt  werden 
muss,  mit  der  Annäherung  der  Zusammensetzung  der  Lösung  au  die  der 
festen  Verbindung  schnell  zunimmt,  und  bei  der  Gleichheit  unendlich 
gross  wird.  Damit  ist  der  erste  Teil  der  Behauptung  gerechtfertigt 
Es  bleibt  übrig,  nachzuweisen,  dass  mit  dem  Durchgange  der  Lösung 
durch  den  Punkt  gleicher  Zusammensetzung  mit  der  festen  Verbindung 
die  Lösungswärme  das  Zeichen  wechselt  und  im  umgekehrton  Sinne  un- 
endlich wird. 

Um  eine  Anschauung  zu  haben,  betrachten  wir  die  Ghlorcalcium- 
lösung,  welche  etwas  weniger  Wasser,  als  das  Hydrat  enthält  Wollo» 
wir  in  dieser  Lösung  die  Konzentration  des  Ghlorcaldums  vermehren, 
so  dürfen  wir  nicht  das  Hydrat  auflösen,  denn  dadurch  wfirde  der 
relative  Wassergehalt  ja  zunehmen.  Wir  müssen  umgekehrt  Hyditt 
auskrystallisieren  lassen:  dann  reichert  sich  die  rückständige  Lo- 
sung an  Cblorcalcium  an.  Hierfür  aber  ist  Wärme  nifdit  m-^ 
abzuführen;  das  Zeichen  der  die  Konzentrationsvermehning 
Wärmetönung  ist  das  umgekehrte. 

Auch  sieht  man  durch  ganz  ähnliche  Betrachtatt 
ein,  dass  gleiche  Vermehrung  der  KonzentratiOD 
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licchere  Aasscbeidaug  des  Hydrats  erfordert,  je  weniger  die  Zusammen- 
•Glxung  der  Lösung  von  der  des  Hydrats  abweicht;  haben  beide  gleiche 
ZusauimeoBetzung,  so  ist  auf  diese  Weise  überhaupt  keine  Vermehrung 
m  bewirken.  Folglich  springt  wirklich  die  Lösungswärmö  beim  Durch- 
gange durch  diese  ausgezeichnete  Konzentration  aus  unendlich  grossen 
pr»8itiven  Werten  in  unendlich  grosse  negative  über,  wie  es  die  Theorie 
▼erlangt. 

Gleichzeitig  wird  aus  diesen  Darlegungen  klar,  dass  solche  Ver- 
'  hilUii^e  nur  auftreten  können,  wenn  die  feste  Phase  eine  Verbindung 
der  Beatandteile  ist»  oder  wenn  mit  anderen  Worten  ihre  Zusammensetzung 
zwischen  den  äussersten  Werten  liegt,  die  an  den  Lösungen  vorkommeu» 
Iflt  letzteres  nicht  der  Fall,  so  können  auch  die  eben  geschilderten  Ver- 
baltnisse nicht  eintreten. 

164.  Dampfdruck©  gesättigter  Löaungen.  Bisher  haben  wir  unsere 
Aufmerksamkeit  ausschliesslich  der  flüssigen  Phase  der  Gleichgewichte 
gesättigter  Lösungen  fester  Stoffe  zugewendet  Die  feste  Phase  wird 
deBnitionsgemäss  als  unveränderlich  (soweit  nicht  der  Einfluss  der  Tem- 
peratur in  Betracht  kommt)  angesehen;  somit  bleibt  nur  noch  die  Dampf- 
phase zu  betrachten. 

Was  nun  den  Dampfdruck  der  festen  Phase  anlangt,  so  werden  wir 
alsbald  den  Satz  aussprechen  dürfen,  dass  er  von  der  Anwesenheit  der 
Losung  ganz  unabhängig  und  dem  Dampfdrucke  des  reinen  festen  Stoffes 
allein  gleich  ist  Dies  ergiebt  sich  aus  dem  Satze,  dass,  was  auf  eine 
Weise  im  Gleichgewicht  ist,  dies  auf  alle  Weise  ist  Die  Zufiigung 
einer  mit  dem  festen  Stoffe  gesättigten  Losung  zu  einem  Gebilde,  welches 
diesen  Stoff  im  Gleichgewichte  mit  seinem  Dampfe  enthält,  kann  die 
Beziehung  zwischen  beiden  nicht  äudern,  so  lange  sie  nicht  eine  von 
Phasen  ändert.  Bei  dem  festen  Stoffe  ist  dies  ausgeschlossen;  bei  der 
Dumpfphase  besagt  das  Henry- Daltonsche  Gesetz  über  die  gegen- 
seitige Unabhängigkeit  gemengter  Gase»  dass  eine  etwaige  Beimischung 
von  Dampf  des  anderen  Stoffes  auch  die  Beschaffenheit  von  dessen  Dampf 
nicht  änrlern  kann. 

Es  bleibt  demnach  nur  als  von  der  Lösung  abhängig  der  Dampf- 
druclc  des  zweiten  Bestandteils  übrig.  Über  dessen  Verlauf  lässt  sich 
folgendes  sagen. 

Da  unser  Gebilde  nur  eine  Freiheit  besitzt,  so  wird  der  Dampf-- 
druck  des  Lösungsmittels  nur  eine  Funktion  der  Temperatur  sein,  wie 
der  eines  einheitlichen  Stoffes.    Nur  der  Verlauf  wird  sich  anders  zeigen. 

Bei  niedrigster  Temperatur  ist  der  Dampfdruck  klein.  Geht  man 
aufwärts,  so  treten  zwei  entgegengesetzte  Einflüsse  ins  Spiel.     Erstens 
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wächst  der  Dampfdruck  der  Flüssigkeit  nach  dem  allgemeineii  GreseUa  mü 
steigender  Temperatur.  Andererseits  hat  die  Temperatur  einen  EinftH 
auf  die  Löslichkeit,  und  wenn  diese  steigt,  wird  der  Dampfdruck  der 
Lösung  gegen  den  der  reinen  Flüssigkeit  in  steigendem  Masse  Termiiidal 
Bei  niedrigen  Temperaturen,  wo  die  Löslichkeit  im  allgemeinen  gering 
ist,  überwiegt  der  erste  Einfluss  bei  weitem,  und  der  Dampfdruck  uoaeni 
Gebildes  wird  gleichfalls  steigen. 

Am  oberen  Ende  der  Lösungslinie,  wo  die  Lösung  aus  dem  ge- 
schmolzenen festen  Stoffe  neben  Spuren  des  Lösungsmittels  besteht^  wird 
dessen  Dampfdruck  jedenfalls  gegen  Null  streben.    Folglich  mnss  bei 


einer  vollständigen  Lösungslinie  der  Dampfdruck  des  LösungsmitteU 
durch  einen  Maximalwert  gehen,  und  wird  im  einfachsten  Falle  eine  der 
Formen  der  unteren  Linien  in  Fig.  150  oder  Fig.  151  haben. 

Falls  nämlich  die  Löslichkeit  des  festen  Stoffes  mit  der  Temperatur 
beständig  steigt,  so  muss  sich  die  Dampfdrucklinie  der  Lösung  beständig 
mehr  und  mehr  von  der  des  festen,  reinen  Lösungsmittels  entfernen, 
und  es  entsteht  eine  Beziehung,  wie  sie  in  Fig.  150  angedeutet  ist,  wo 
die  obere  Linie  den  Dampfdruck  des  Lösungsmittels  darstellt. 

Finden  sich  dagegen  in  der  Lösungslinie  Stellen,  wo  die  Lös- 
lichkeit mit  steigender  Temperatur  geringer  wird,  so  wird  dort  die 
relative  Dampfdruckvermiuderung  mit  steigender  Temperatur  abnehmen» 
und  die  Dampfdrucklinie  der  gesättigten  Lösung  wird  schneller  steigen, 
als  die  Linie  für  konstante  Konzentration,  die  durch  proportionale  Re- 
duktion der  Druckordinaten  aus  der  Linie  des  reinen  Lösungsmittels 
entsteht.  Ist  die  Löslichkeitsabnahme  einigermassen  bedeutoid,  so  nimmt 
die  Dampfdrucklinie  die  in  Fig.  151  geieichneto  Geitelt  an*  Da  in* 
dessen  bei  einer  vollständigen  Löramedillia  i  Uiaidieb 
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immer  mit  steigeoder  Temperatur  zunehmea  muss,  bo  muss  auch  die 
Dampfdnicklinie  wieder  eine  flachere  Weadung  annehmen,  und  am 
Schlüsse  wie  die  erste  bis  zum  Drucke  Null  verlaufen. 

In  AiVirklichkeit  werden  meist  nur  Stücke  der  DampfdruckHuie  zur 
Beobachtung  kommen  können,  da  man  auch  tüu  den  Lösungslinien  nur 
Teile  untersuchen  kann. 

105.  Theorie  der  Dampfdruokliiildn  gesättigter  LöBUiigen.    Die 
grundlegenden  Ansätze  für  die  Theorie  der  Dampfdrücke  der  Lösungen 
verdanken  wir  einer  bahn  brechenden  Arbeit  von  Kircbhoff*);  die  nach* 
stehenden  Betrachtungen   beruhen  im  wesentlichen  auf  ihnen,  wenn  sie 
auch  der  in  diesem  Werke  befolgten  Methode  entsprechejid  in  anderem 
Ziimmmenhange  dargestellt   sind.     Dabei   betrachten   wir   vorläufig    nur 
den  Fall,  dass  der  gelöste  Stoff  nicht  flüchtig  ist,  und   daher  nur  der 
Dampfdruck  des  Lösungsmittels  in  Frage  kommt     Die  Zusätze,  welche 
durch   die  Berücksichtigung   des   Dampfdruckes   der   festen  Phase  ent- 
gehen, können  später  leicht  angefügt  werden. 

Durch  Betrachtungen,  die  deneo  auf  S.  350  vollkommen  analog 
siBd,  ergiebt  sich  eine  Dampfdruckgleichung  von  der  Gestalt 

dp/dT  =  L/VT. 
Hier  bedeutet  p  wieder  den  Dampfdruck,  V  das  Volura  von  einem  Mol 
des  Dampfes  und  L  die  Verdampfungs wärme  von  einem  Mol  des  Lö- 
sungsmittels aus  der  gesättigten  Lösung,  also  unter  Abacheidung  der 
euLsprechenden  Menge  des  gelösten  Stoffes.  Diese  Menge  beträgt,  wenn 
N  und  n  die  Mole  des  Lösungsmittels  und  des  Gelösten  sind,  n/N,  oder 
Xi(l  — x)  Mole,  ausgedrückt  durch  den  Molenhruch  x^ni'(n -[- N), 

Bei  der  Verdampfung  geht  Lösungsmittel  in  Dampf  über,  utid  Salz 
scheidet  eich  aus;  da  bisher  die  Lösungswärme  für  die  Aufnahme 
des  festen  Stoffes  gerechnet  worden  ist,  so  ist  der  Betrag  von  der  Ver- 
dampfungswärme in  Abzug  zu  bringen.  Nennen  wir  letztere  für  ein 
Mol  W,  so  ist  die  gesamte  Verdaropfungswäi-me  aus  der  Lösung  gleich 

W ■  ^  Q.  Die  Lösungswärme  Q  ist  die  S.  799  mit  gleichem  Buch- 
staben bezeichnete  Grösse,  denn  die  Losung  wird  vollständig  in  deo 
festen  Stoff  und  das  reine  Löaungsmittel  (als  Dampf)  gespalten;  es 
handelt  sich  also  um  die  Lösungswärme  zur  gesättigten  Lösung  ut^ 
anter  Zurechnung  der  osmotischen  Arbeit.  Letztere  ist  bei  verdünnten 
Lösungen    gleich   pv  =  RT    für   ein   Mol   des  festen   Stoffes,   also  hier 

-| RT;  bei  konzentrierten  Lösungen  kann  sie  nur  kleiner  sein,  ist 


»)  Pogg.  Ann.  lOa,  454.  1858.  —  KlasBiker  der  ex.  Wi«8.  Nr.  101. 
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W— — * — Q 

1— x^ 


aber  meist  nicht  wohl  bestimm ban  Die  experimentell  bestimmte  LmQgi'J 
wärme  q  zur  gesättigten  Lösung,  die  ohne  osmotische  Arbeit  erfolgt,] 
ist  also  um  eine  Grösse  ^RT  zu  vermehren,  wo  ^^1  ist,  nnd  wir] 
setzen  q  +  i9Rr=Q. 

Demnach  wird  die  Dauipfdruckgleichnng 

V¥ 

dp 

dT  ^  VT 

Von  den  in  diese  Gleichung  eingehenden  Werten  sind  alle  positif  mit  I 
Ausnahme  von  Q»  welches  auch  negativ  sein  kann*  Nehmen  wir  Q  (wie 
es  gewöhnlich  ist)  als  positiv  an,  so  wird  dp/dT  für  die  Losung  kleiner  j 
sein,  als  für  das  Lösungsmittel  bei  gleicher  Temperatur,  denn  es  ist] 
der  Zähler  des  Bruches  kleiner  und  im  Neuner  das  V  (wegen  des  ge- 
ringeren Druckes)  grösser  für  die  Lösung.  Die  Kurve  der  Lösung  1fe^  ' 
läuft  also  flacher,  als  die  des  Lösungsmittels, 

Wenn  Q  positiv  ist,  so  steigt  die  Löslichkeit  mit  steigender  Tem*  ( 


peratur,   und  es  wächst  daher  auch 


1  -^x 


Q  und  kann  den  Wert  ton 


W   erreichen.     Alsdann    wird    dp/dT ^0;    die   Dampfdruckkurve  hat 
eine  horizontale  Tangente  und  wendet  sich  von  diesem  Punkte  ab,  wo 

Q>W  zu  werden  beginnt,  nach  unten,  um  schliesslich,  wenn 


I 


X 

T— X 

sich  die  L<is1ichkeit  bis  zum  Schmelzpunkte  des  festen  Stoffes  verfolgen 
lässt,  dort  Null  zu  werden. 

X 


Gleichzeitig  wird 


1— X 


d,  h.  die  Kurve  endet  rechtwinkhg 


I 


zur  Temperaturachse'). 

Ist  dagegen  Q  negativ,  löst  sich  der  feste  Stoff  unter  Wärmeent- 
wicklung, 80  ist  die  gesamte  Verdampfungswärme  grösser  als  die  des 
reinen  Lösungsmitteis,  und  die  Kurve  verläuft  relativ  steiler,  als  die 
des  letzteren.  Doch  kann  nach  den  frülieren  Darlegungen  ein  negativer 
Wert  der  Lösungs wärme  nicht  über  die  ganze  Lößlichkeitslinie  bestehen 
bleiben;  er  muss  durch  ein  Minimum  gehen  und  durch  Null  sich  nach 
positiven  Werten   bewegen.     Wo  Q=^0  ist,   hat   die   Lösung    dieselbe 

Verdampfungswärme,  wie  die  reine  Flüssigkeit,  und  die  Werte  V-j 
Rind  fiir  beide  gleich. 

Nimmt  man  die  Gültigkeit  der  Gasgesetze  für  den  Dampf  an, 
gewinnt  die  Formel  roch  au  Übersichtlichkeit,  denn  wir  haben  alsdann, 
wenn  wir  die  Werte  des  Lösungsmittels  mit  dem  Index  0  bezeichnen, 

*)  VfL  vaat  Hoff,  Vorlesungt^n  i,  35. 
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dT 


Zorans 


dlnp/po  _ 


und 


dlnpo 


W 


dT 
Q 


RT« 


dT  1— X    RT« 

Die  Gleichung   führt   zu  denselben  Ergebnissen;   insbesondere   ist 
für  Q  =  0  auch      ,^     == — ;rm— »  d.h.  die  Tangenten  der  Kurven  (in 

In  p  und  T)  werden  für  diesen  besonderen  Wert  der  Temperatur  parallel. 
Diesen  beiden  Fällen  entsprechen  die  beiden  in  Fig.  150  und  151  dar- 
gestellten Möglichkeiten  des  Verlaufes  der  Dampfdrucklinie.   In  Fig.  150 
Terlauft  die  Dampfdrucklinie  der  Lösung   immer  flacher,   als  die  des 
Lösungsmittels,  in  Fig.  151  kommt  ein  Gebiet  Yor,  wo  sie  steiler  ver- 
linfL    Doch  kann  dieser  Verlauf  nur  in  einem  Teile  der  Linie  statt- 
&den,  da  die  YoUständige  Linie  sich  jedenfalls  wieder  abflachen  und 
dordi  ein  Maximum  nach  Null  gehen  muss. 

166.  Experimentelle  Bestätigung.    Was  die  experimentellen  Be- 
lege zu  der  Theorie  anlangt,  so  sind  Dampfdrucklinien  gesättigter  Lö- 


Q20' 


tas 


«/#^ 


at2 


Fig.  152. 

sungen  nur  in  sehr  geringem  Umfange  untersucht  worden.  Die  Mes- 
sungen Yon  Roozeboom  ^)  an  den  Lösungen  der  yerschiedenen  Hydrate 
des  Chlorcaldums  enthalten  Beispiele  sowohl  für  die  Zunahme  des 
Verhältnisses  p/Po*  wie  auch  für  seine  Abnahme,  einer  positiyen  und 
n^atiYen  Lösungs wärme  Q  entsprechend.  Am  interessantesten  ist  der 
Fall  der  gesättigten  Lösungen  des  Hydrats  CaCl2.2H8  0,  bei  welchem 
zuerst  eine  Zu-  und  dann  eine  Abnahme  folgt.  Die  beistehende  Fig.  152 
giebt  diese  Verhältnisse  als  Funktion  der  Temperatur  wieder;  bei  100^ 

*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  4,  31.  1889;  ausführlich  Rec.  Pays-Bas  8,  1. 
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ist  ein  Maximum  vorhanden,  dort  muss  also  die  Lösungswärme  gleidi 
Null  sein.  Eine  nnmittelbare  Bestimmung  derselben  ist  indessen  doii 
nicht  vorgenommen  worden. 

Der  interessante  Fall  eines  Maximalwertes  der  Dampfdroddinie 
bei  steigender  Temperatur  ist  in  einem  einfachen  Falle  (nämlich  wo 
der  feste  Stofif  einer  der  Bestandteile  ist)  noch  nicht  nachgewiesen 
worden.  Dagegen  hat  Roozeboom^)  im  Falle  des  Chlorcalciumhjdratei 
ein  solches  Maximum  allerdings  gefunden;  doch  gehört  dieses  Beispiel 
streng  genommen  nicht  hierher,  da  die  feste  Phase  eine  Verbindung 
beider  Bestandteile  ist  (S.  813).  Beispiele  für  jenen  einfacheren  Fall 
Hessen  sich  leicht  genug  finden,  z.  B.  bei  organischen  Verbindungen  wie 
Phenol  mit  Benzol  oder  Äther.  Auch  das  bereits  bei  205®  schmelzende 
Thalliumnitrat  mit  Wasser  wäre  der  Messung  zugänglich. 

dln             ^— T^^ 
Die  allgemeine  Formel  — wws—  = pTir^ ist  von  Rooie- 

boom')  in  der  Weise  geprüft  worden,  dass  er  aus  seinen  Messungen 
der  Löslichkeit  des  Chlorcalciums  und  den  Bestimmungen  der  Lösungs- 
wärme von  Person  und  Thomson  Werte  auf  der  rechten  Seite  berech- 
nete, und  mit  den  aus  seinen  Dampfdruckmessungen  abgeleiteten  Werten 
von  dlnp/dT  verglich.  Auch  hier  liegt  kein  einfacher  Fall  vor,  da  all 
feste  Phase  wieder  Chlorcalciumhexahydrat  vorhanden  war;  doch  soll 
in  Ermanglung  eines  solchen  die  Tabelle  wiedergegeben  werden,  h 
dieser  ist  t  die  Temperatur,  p  der  Druck,  n  die  Mole  Wasser  auf  ein 
Mol  Chlorcalcium  in  der  Lösung,  Q  die  Lösungswärme  des  Hexabydrats 
zu  gesättigter  Lösung.  Für  die  Verdampfungswärme  des  Wassers  wurden 
W  =  18  (6.065  — 0-00695  t)K  gerechnet  (11,96).  Unter  R  steht  der 
Nenner  von  der  rechten  Seite  der  Gleichung. 

dlnp/dT 


t 

P 

n 

Q 

R 

ber. 

beob. 

0° 

18 

10-37 

690  K 

-94K 
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10 

32 
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-83 
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0^7 

20 

52 

8-28 

75-8 

-75 

0^44 

0-043 

25 

62 

7.Ö2 

79-0 

—  54 

0031 

0026 

27 

64 

7-13 

81-0 

-22 

0^12 

O^IS 

28 
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6-93 

82.5 

-17 

0-0094 

>o 

28.;-) 

65 

681 

834 

—  2 

0^14 

+  0 

29 

645 

667 

844 

+  21 

—  0^12 

<o 

29-5 

64 

6-46 

855 

+  84 

—  (MM5 

30 

61 

6-00 

890 

oo 

oo 
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Wie  man  aus  dem  Vergleich  der  letzten  Spalten  sieht,  stimmen 

^ie  berechneten  und  beobachteten  Werte  einigermassen  überein,  wenn 

^miich  eia  besserer  Anschlnss  wünschenswert  wäre.     Insbesondere   geht 

«tthe  bei  28«5^   wo  der  Dampfdruck  ein  Maximum  hat,   die  gesamte 

Yerdampfungswärme  R  durch  Null,  indem  durch  die  Ausscheidung  des 
Salzes  beim  Verdampfen  des  Lösungsmittels  gerade  die  hierfür  erforder- 

lidie  Wärmemenge  entwickelt  wird. 

167.  ZuammengeBetste  feste  Phasen.  Ebenso  wie  die  Löslichkeit 
in  dem  Falle  besondere  Eigentümlichkeiten  zeigt,  wo  die  feste  Phase 
4H1S  beiden  Bestandteilen  zusammengesetzt  ist  (S.  BIT),  machen  sich 
ähnliche  Besonderheiten  für  den  Dampfdruck  geltend.   Sie  ergeben  sich, 


27»  iS" 

Fig.  153. 

wenn  man  beispielsweise  den  oben  betrachteten  Fall  des  Chlorcalciumhexa- 
hydrats  durch  den  ausgezeichneten  Punkt,  wo  die  Lösung  mit  der  festen 
Phase  gleichzusammengesetzt  ist,  verfolgt. 

Da  nämlich  der  Dampfdruck  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Chlor- 
calcium  beständig  abnehmen  muss,  wenn  die  Temperatur  konstant  bleibt, 
so  muss  er  es  um  so  mehr  im  Falle  der  gesättigten  Lösung,  welche  bei 
zunehmendem  Gehalt  an  wasserfreiem  Salz  das  Gleichgewicht  bei  sinken- 
den Temperaturen  erreicht.  Die  Dampfdrucklinie  wird  demnach,  nach- 
dem sie  bei  28-5®  ihr  Maximum  erreicht  hat,  sich  abwärts  wenden,  und 
muss  über  30-2^  dem  Schmelzpunkte  des  Hydrats,  hinaus  rückläufig 
werden,  indem  sie  sich  nach  unten  umbiegt;  jede  der  beiden  Lösungen, 
welche  bei  einer  Temperatur  zwischen  29^  und  30-2^  mit  festem  Hydrat 
im  Gleichgewicht  sein  kann,  hat  auch  ihren  eigenen  Dampfdruck,  und 
irir  werden  insgesamt  eine  Gestalt  wie  Fig.  153  haben. 

Oitwald,  Chemie.  11,2.  2. Aufl.  53 
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Dieser  besonderen  Gestalt  der  Dampfdrucklinic  enlspricbt  audi  \ 
besonderer  Verlauf  der  Verdamptungswärme.  Bei  3U*2%  wo  dasHyd 
schtuilzt,  tDUss  nämlich  die  Verdaojpfungs wärme  von  einem  Mol  Wa 
aus  der  Lösung  negativ  unerjdlich  gross  werden,  denn  in  diesem  ?unkl 

wird  der  auf  das  Hextihydrat  als  Bestandteil  bezogene  Wort      —  oft-! 

endlich  gross,  weil  x  sich  der  Eins,  und  1^ — x  der  Null  nähert;  damit! 

wird  auch  das  Glied 


Q  der   Gleichung  unendlich.     Experimeotell 


1— X 
bedeutet  das,   dass  unmittelbar  vor  diesem  Punkte  die  Entziehung  toii| 
einem  Mol  Wasser  nur  unter  Abscheidung  einer  sehr  grossen  Menge  de»| 
krystallisierten  Hydrats  erfolgen  kann,  wodurch  eine  sehr  grosse  nega- 
tive Wärmemenge  auftritt, 

Ul^er  diesen   Punkt  hinaus   wird — ,    wenn    es   auf  das  Heia- 

1  —X 

hydrat  als   feste  Phase  bezopjen  wird,  no^:\tiv  und  zwar  zuerst  utiend* 
lieh  gross»  dann  er»dlirlK     Die  Deutung  cutsprirht  ganz  der  S.  822  ge- 
gobenen:    es    muss    sich    das    HexihyJrat   aufluson,    wenn    mau  der 
wasserarmeren  Lösung  Wasser  hei  konstanter  Tcraperalur  cnzieht,  und 
zwar  um  so   mehr,  je  näher  die  Zus.uimiensctxung  der  Losung  der  d» 
Hexahydrats    kommt      Demgemass    wird    der    Kenner    in    der   Glci- 
chuui^  positiv;  dlnp/dT  (und  daher  auch  dp/dT)  geht  an  dieser  Stelle 
AUS  —  oc   in  +  oc   üben     Dies  entspricht  dem   Punkte   m   der  Kurve, 
enn    diese   bat   dort    eine  seukreclite  Tangente,  und  äer  Diffifrential- 
quotient  dp/dT  spriitgt  Ton  --  oc  naeli  +  oc      Fig*  153  ist  nach  den 
Messungen  von  Rt>ozehoom  am  Chlorcilciumbydrat  gezeichnet. 

DJS.  Änderung  der  festen  Phase.  Man  kann  cndfich  fragen, 
wie  sich  die  Danipt«liuckhnie  verhalten  wird^  wenn  der  feste  Stoti  unter  der 
Lösung  sich  ändert,  d.h.  in  eine  allotrope  Form  übergeht» oder  schmilzt  Üit 
Antwort  ist,  oass  duri  die  Danip(«lrncklinie  einen  Knick  haben  muss.  Denn 
die  Entziehung  von  Walser  fuhrt  unmittelbar  nach  diesem  Punkte  nicht 
zu  dem  früheren  festen  Stoffe,  sondern  zu  einem  neuen,  der  als  der  bei 
höherer  Temperatur  beständige  aus  dem  früheren  durch  Wärmeaufnahme 

entstanden  sein  muss.     Daraus   geht  hervor,  dass  das  Glied  --—    -  Ö 

1  — X 

m  unserer  Gleichung  kleiner  geworden  sein  muss,  da  die  Auflösung  der 
neuen  Form  weniger  Wärme  erfordert.  Der  Zähler  des  Ausdrucks  wird 
also  grösser  und  die  Ihunpfd ruckkurve  der  entsprechenden  Losurig  ver- 
läuft steiler.  Dies  bildet  einen  interessanten  Gegensatz  zu  dem  Ver- 
halten eines  sich  umwandelnden  Stoffes  beim  Gleichgewicht  erster  Ord- 
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gf  WO  die  neue  Dampfdriicklinie  immer  flacher  verlief,  als  die  vorige. 
Gegensatz  entsteht  durch  das  negative  Zeii-hen,  mit  welchem  die 
^^standsänderuDg  des  festen  Stoffes  in  der  Gleichung  auftritt. 

An  späterer  Stelle  wird  hierauf  näher  eingegangen  werden,  da  es 
^ch  um  einen  Fall  der  gegenseitigen  Durchschnoidung  zweier  Gleich- 
Bewichtsliuien  handelt. 

169.  Sinfluss  des  Druckes  auf  die  Losliehkeit  Lusst  man  au^ 
dem  bisher  betrachteten  Gebilde,  das  neben  festem  Körper  und  Lösung 
noch  eine  Dampfphase  enthält,  die  letztere  fort»  so  gewinnt  man  eine 
Freiheit  Diese  macht  sich  dahin  geltend,  dass  man  den  Druck  beliebig 
ändern  kann.  Die  Konzentration  der  Lösung  ist  dann  nicht  mehr 
eine  Funktion  der  Temperatur  allein,  sondern  auch  noch  eine  des 
öruckes. 

Aus  der  Geringfügigkeit  der  Volumänderungen  hei  dem  ITbergange 
Bines  festen  Stoffes  in  die  Lösung  wird  man  alsbald  schliessen  können, 
4iss  der  Einffuss  des  Druckes  auf  die  Löslichkeit  gering  ist;  auch  ist 
Weits  früher  (I,  1044)  mitgeteilt  worden,  welche  Schwierigkeiten  zu 
überwinden  waren,  um  die  Thatsache  eines  solchen  Einflusses  überhaupt 
nachzuweisen,  und  sein  Zeichen  zu  ermitteln.  Durch  Sorby  *)  ist  zuerst 
m  bewusster  Anlehnung  an  die  Theorie  der  Beeinflussung  des  Schmelz- 
punktes durch  den  Druck  beim  Gleichgewicht  erster  Ordnung  eine  ent- 
sprechende Beziehung  für  den  vorliegenden  Fall  aufgesucht  und,  wenn 
auch  nicht  mit  vollständiger  Klarheit,  so  iloch  in  den  wesentlichsten 
Punkten  richtig  aufgestellt  worden,  „Im  Falle  der  Salze,  welche  im 
gelösten  Zustande  geringeren  Raum  einnehmen,  als  im  festen,  macht 
eine  Vermehrung  des  Druckes  wie  eine  der  Temperatur  sie  löslicher; 
bei  ihrer  Auflösung  wird  mechanische  Arbeit  verbraucht,  und  so  zu  sagen 
fiir  die  Erzeugung  der  Lösung  aufgewendet  Wenn  Wasser,  das  auf 
diese  Weise  mehr  Salz  enthält,  als  sonst  hei  derselben  Temperatur  gelöst 
sein  könnte«  bei  einem  gegebenen  Drucke  gerade  gesättigt  ist,  so  stellt 
der  Betrag  des  Druckes  die  Kraft  der  Kiystallpolarität  dar,  welche  das 
Salz  in  krystallinischer  Form  auszuscheiden  strebt,  und  welche  genau 
durch  den  Druck  im  Gleichgewicht  gehalten  wird." 

Durch  Benutzung  des  Kunstgriff'es  von  Bunsen  (I,  1013)  wurden  ge- 
sättigte Salzlösungen  neben  bekannten  Mengen  festen  Salzes  fiir  längere 
Zeit  unter  Druck  gehalten,  und  die  Änderung  der  Losliehkeit  bestimmt 
Die  nachstehende  Tabelle  giebt  Sorbys  Resultate  wieder. 


M  Proc.  Roy.  Sog.  12,  538.  1863;  Phil  Mag.  27,  145.  1864. 
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Diö  Bedeutung  der  einzelnen  Spalten  ist  folgende*  Mit  /iV  ifit  dii 
VolumänderiiDg  bei  der  Bildung  des  festen  Salzes  aus  der  geättigtaj 
Lösung  bezeichnet,  das  Volum  des  Salzes  selbst  gleich  lOU  gesetzt 
ist  der  äussere  Druck  bei  der  Beobachtung  in  Atmosphären,  de  di# 
prozentische  Vermehrung  der  Löslichkeit  durch  den  angewandten  Dmci, 
100  de/ dp  dieselhe  auf  100  Atmosphären  berechnet,  unter  L  steht  Äie 
mechanische  Arbeit  durch  das  Aoskry stall isiereu  des  Salzes  aus  einer 
Lösung»  die  ein  Prozent  mehr  Salz  als  die  gesättigte  Lösung  eothih 
ausgedrückt  durch  die  Z^ihl  von  Metern,  um  welche  das  Gewicht  dies« 
Salzes  gehoben  werden  könnte. 

Dass  in  solchen  Fällen,  wo  zIV  negativ  ist,  die  Lösung  also  unter 
Ausdehnung  erfolgt,  auch  der  Drockeintluss  sein  Zeichen  wechselt,  mi 
die  Druckzunahme  die  Löslichkeit  vermindern  muss»  statt  sie  zu  Ter- 
mehren,  hat  Sorby  gleichfalls  ausgesprochen  und  an  einem  Beispiel  (Cll!o^ 
ammonium)  experimentell  nachgewiesen. 

Durch  Braun '),  der  zuerst  eine  thermodynamische  Theorie  det  E^ 
scheinung  gab,  wurden  diese  Resultate  bestätigt,  indem  er  Löslichkeits- 
vermehrung  durch  Druck  an  Kochsalz,  und  Verminderung  am  Salmiak 
nachwies.    Doch  wiir,  da  die  Drucke  nicht  gemessen  worden  waren,  eine 
zahlenmässige  Prüfutig  der  Theorie  nicht  möglich. 

Wesentlich  die  gleichen  theoretischen  Ergebnisse  erhielten  Planet 
Duhera  und  van  Laarj  insbesondere  der  letztere  brachte  dieselbe  auf 
eine  einfache  Form')  unter  Benutzung  des  thermodynamisehen  Poten- 
tials, Experimentelle  Untersuchungen  zur  Prüfung  der  Theorie  sind 
dan  von  E,  v.  Stackeiberg*)  angestellt  worden,  auf  welche  alsbald  ein* 
zugehen  sein  wrd. 

170.  Theorie  der  LösHclikeitabeeiiiflusBung  durch  den  Druck. 
Ändert  man  an  einem  im  Gleichgewicht  befindlichen  Gebilde  aus  festem 
Stoff  und  seiner  Losung  isotherm  den  Druck,  so  wird  eine  Reaktion 
eifitreten,    die   sich  der    Drucksteigerung   widersetzt,   d.  h.    das  Volum 

^)  Wied.  Aon.  30,  250.   1887;  Zeilgchr.  f.  pbys.  Chemie  1,  259,   1887. 
•)  Zeit^chr.  f.  phys.  Cbemie  lo,  466.   18£*4  und  18,  37ö.   1895. 
*)  Zeltechr,  f   phys   Chemie  20,  337.  1896. 
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vermiodert,  uod  oach  dem  Prinzip  der  virtuellen  Energieänderuugea 
^ird  die  hierbei  betbätigte  äussere  Arbeit  gleich  und  entgegengesetzt 
der  durch  die  Koiizeutrationsäüderiing  bewirkten  Änderung  der  osmo- 
tischen Energie  sein. 

Bezeichnet  man  also  die  Volum  Verminderung  bei  der  isothermen 
Auflösung  von  einem  Mol  Salz  in  seiner  gesättigten  Lösung  mit  JV 
und  den  Überschuss  des  äusseren  Druckes  über  den  der  Atmosphäre 
mit  dP,  so  ist  die  äussere  Arbeit  gleich  d¥.AV,  Die  osmotische  Energie- 
Snderung  ist,  da  dasVohim  der  Lösung  bis  auf  Unendlicbklcines  zweiter 
Ordnung   konstant    bleibt,   V.dp,    oder    wenn    man    die    Konzentration 

*dlnc.     Die  Gleichsetzung    ergiebt 


c  =  -TT-    einführt, 


.dc  =  — ^ 
de 


laraus 


dP.JV  =  V 


A\ 


— ^  .dc  =  — -dlric, 
de  de 


oder 


JV 


Vdp/dc    ^'^^^      dp         dp/dc' 

welches  die  gesuchte  Gleichung  ist.  Sie  besagt,  dass  bei  konstanter  Tem- 
peratur die  relative  Änderung  der  Konzentration  d  In  c  durch  den 
äusseren  Druck  der  Volumänderung  bei  der  Lösung  proportional  ist 
Was  das  Zeichen  anlangt»  so  ist  schon  früher  (S,  802)  dargelegt  worden, 
dass  dp/dc,  die  Änderung  des  osmotischen  Druckes  mit  der  Konzen- 
tration, immer  positiv  ist;  somit  haben  auch  de  und  JV  gleiches  Zeichen. 
Dies  ist  der  exakte  Ausdruck  für  den  Satz  von  Sorby,  und  die  Formel 
gilt  allgemein,  da  kein  besonderes  Gesetz  benutzt  worden  ist 

Für  Lösungen  beliebiger  Konzentration  ist    ,—  nicht  bekannt;  bei 

verdünnten  Lösungen  indessen  kann  man  das  Gesetz  pv^=RT  oder 
p  =  cRT  einführen.  Für  konstante  Temperatur  ergiebt  sich  daraus 
dp/dc^=RT  und  die  Gleichung  nimmt  die  Gestalt  an 

dlnc_  AV 

dp    ~RT' 

in  welcher  sämtliche  Grössen  messbar  sind.  Sie  ist  zuerst  (auf  einem 
anderen  Wege)  von  M.  Planck  abgeleitet  worden. 

Die  unbekannte  Funktion  {^^j    bei  Lösungen  beliebiger  Konzen- 

\  d  c  /'f 

♦ich  mit  Hilfe  der  S.  802  gegebenen  Gleichung  eliminieren, 
ingeo 


de 


AV 


^T  V(dp/dc)T 


und 
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'^''i-ti)r- 


folgt 


/  d  In  c  \  p 

\  dT  /p"  Tidp7dc)T  "^"'  VdT/p~  VT(dp/dc)T 
/dc\  _  JV.T    /dc^\ 


in  welcher  gleichfalls  alle  Grössen  der  Messung  zugänglich  sind.  Di 
Formel  ist  zuerst  von  F.  Braun  (a.  a.  0.)  auf  Grundlage  einei  Kreii-! 
prozeaees  abgoieitot  worden. 

Waa  ihre  experimentelle  Bestätigung  anlangt»  so  hatte  Braan  nur 
eine  qualitative  bezüglich  des  Sinnes  der  auftretenden  Änderungeo 
Löslichkeit  im  Äuge,  da  er  die  von  ihm  benutzten  grossen  Drucke  nii 
bestimmte.  Um  die  genaue  quantitative  Prüfung  hat  sich  insbesondi 
K  von  Stackelherg')  bemüht,  der  den  Druck  mittels  einer  Cailletet-' 
sehen  Pumpe  erzeugte  und  an  dem  zugehörigen  Manometer  mass. 
Apparat  bestand  aus  einem  innen  vernickelten  Cylinder  aus  Messii 
in  dessen  Hohlraum  sich  das  Gemenge  von  Salz  und  Lösung  bet 
das  durch  einen  elektromagnetisch  betriebenen  Rührer  in  Bewei 
gesetzt  und  gleichförmig  vermischt  wurde.  Aussen  war  der  Block  mit 
einem  Wasser  bade  umgeben,  das  aus  einem  Thermostaten  gespeist 
wurde,  um  die  Temperatur  konstant  zu  halten.  Das  Wasser  der  Druck- 
pumpe wirkte  auf  das  Quecksilber  in  dem  unteren  Teile  des  Cailletet- 
schen  Arbeitsblückes,  der  den  Cylinder  trug;  ein  oben  erweitertes  Ver- 
bindungsrohr, das  in  das  Innere  des  Cylinders  hineinragte,  bewirkte. 
dass  das  Quet^^ksilber  nicht  in  diesen  trat,  sondern  in  der  Röhre  verbheb. 

Trotz  der  auf  die  Versuche  verwendeten  Sorgfalt  ergaben  sich  die 
Bestimmungen  ziemlich  schwankend,  so  dass  die  aus  den  Versuchen 
gezogenen  Mittelwerte  einen  unerwünscht  grossen  wahrscheinlichen 
Fehler  besassen,  der  den  kleinen  Unterschied  der  Löslich keiten  ohne 
und  mit  Anwendung  des  Druckes  sefar  unsicher  machte.  Dass  die  be- 
obachteten Löälichkeitsunterscbiede,  die  dem  Zeichen  nach  richtig  aus- 
fielen, sich  durchschnittlich  kleiner  erwiesen,  als  die  berechneten!  braucht 
daher  nicht  auf  eine  Unrichtigkeit  in  der  Formel  zu  deuten,  sondern 
mag  seine  Erklärung  in  den  Versuchsfehlern  finden;  doch  wäre  immer- 
hin eine  genauere  zahlenmässige  Bestätigung  der  theoretisch  forausge- 
seheuen  Beziehungen  lebhaft  zu  wünschen*  Dabei  würden  sich  vielleicht 
andere  Lösungen,  als  solche  von  Salzen  in  Wasser,  als  geeigneteres 
Versuchamaterial  erweisen,  da  gerade  bei  diesen  Lösungen  die  Verhält* 
nisse  verwickelter  sind,  als  in  irgend  einem  anderen  Falle  ^). 


*)  Zeitschrift  f.  phya.  Chemie  20,  337.   1896. 

*)  Vgl  von  Stackeiberg»  Zeiticbr  1  phys,  Chemie  26,  &33.   18&8. 
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ITL  Die  letzten  Fälle.  Die  beiden  möglichen  Gebilde  mit  einem 
■^feiheitsgrade,  die  noch  zu  behandeln  sind,  bestehen  aus  zwei  festen 
Stoffen  und  einem  flüssigen,  bez.  einem  festen  und  zwei  Büssigen  und  stellen 
falle  der  i^ondensierten  Systeme**  dar,  d*  h.  solcber,  die  keine  Dampfphiise 
enthalten,  und  deren  Gleicbgewichtszustand  deshalb  durch  den  Druck  nur 
in  sehr  geringem  Grade  verschoben  wird.  Ihre  Beschaffenheit  ist  deshalb 
flicht  wesentlich  von  der  der  vierphasigen  Gebilde  verschieden,  die  aus  ihnen 
durch  Zufngung  einer  Dampfphase  entstehen,  und  dadurch  nonvariant 
Werden;  denn  die  durch  Fortlassung  der  Dampfphase  gewonnene  Frei- 
heit bringt  nur  bei  sehr  grossen  Drucken  merkliche  Zuslandsänderuiigen 
SU  Wege, 

Wir  verfahren  daher  in  systematischer  Hinsicht  zweckmässiger, 
^enn  wir  diese  Fälle  zusammen  mit  denen  der  letztgeniiunten  Gebilde 
isebandeln*     Hierzu  ist  noch  folgendes  zu  erwägen. 

Di©  nonvarianten  Zustände  sind,  wie  schon  bei  den  Gleichgewich- 
ten erster  Ordnung  dargelegt  worden  ist,  sach gemäss  als  Durchschnitts- 
|)unkte  mehrerer  Zustandsreihen  aufzufassen,  welche  je  ein  Gebilde  mit 
^iuer  Freiheit  darstellen.  Diese  uni Varianten  Gebilde  entstehen  aus  den 
Don Varianten  durch  Fortlassung  einer  Phase,  und  es  schneiden  sich  da- 
her in  einem  solchen  nonvarianten  Punkte  so  viele  Zustandslinien,  als 
uoivariante  Gebilde  sich  aus  den  vorhandenen  Phasen  zusammenstellen 
lassen.  Im  vorliegenden  Falle  des  Gleichgewichtes  zweiter  Ordnung 
sind  im  nonvarianten  Gebilde  vier  Phasen  vorhanden;  aus  vier  Ele- 
menten lassen  sich  aber  vier  Kombinationen  von  je  dreien  bilden,  und 
somit  sind  hier  die  nonvarianten  Punkte  die  Durchschnitte  von  je  vier 
Zustandslinien  univarianter  Gebilde.  Da  allgemein  in  einem  nonvari- 
anten Punkte  bei  n  Bestandteilen  u  4*  2  Phasen  anwesend  sind,  und 
aus  n  +  2  Elementen  sich  immer  auch  n  -|-  ^  Kombinationen  mit  n  +  1 
Gliedern  bilden  lassen,  so  schneiden  sich  immer  in  den  nonvarianten 
Punkten  von  Gebilden  aus  n  Bestandteilen  n -{- SZostandslinien  uni- 
varianter Gebilde. 

Solche  nonvariante  EVnkte  haben  ein  besonderes  Interesse*  Sie 
fitellen  absolute  Naturkonstauten  dar,  die  nur  von  der  chemischen  Be- 
schaffenheit der  beteiligten  Bestandteile  und  Phasen  abhängen,  und 
daher  sich  zur  unabhängigen  Kennzeichnung  von  Temperaturen  oder 
Drucken  benutzen  lassen.  Hiervon  ist  insbesondere  beim  Wasser  seit 
dem  Beginn  der  exakten  Thermometrie  Gebrauch  gemacht  worden,  und 
in  neuerer  Zeit  hat  Th.  Richards^)  den  vierfachen  Punkt:  Glaubersalz, 


*)  Zeitichr.  f.  pbya.  Chemie  26,  690.  1598* 
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Anhydrid»  Lösung,  Dampf,  der  bei  32-379''  des  WasserstoflFthermomeleri 
liegt,  als  leicht  herzustellende  mittk>re  Temperatur  fiir  die  KontrollÄ 
von  ThermoDietern  empfohlen. 

Umgekehrt  dienen  solche  Punkte  zur  Ermittelung  der  Reinkil 
chemischer  Stoffe.  Gewöhnlich  werden  nur  Gebilde  mit  einem  Bestand* 
teil  benutzt,  und  die  Anwendung  des  dreifachen  Punktefi  oder  d» 
Schmelzpunktes  für  diesen  Zweck  ist  allgemein  in  Gehraucbp  Doch 
können  unter  Umständen  auch  vierfache  Punkte  bei  Gleichgewiditen 
zweiter  Ordnung  für  denselben  Zweck  dienen,  und  in  der  angeführten 
Arbeit  von  Hichards  ist  gezeigt  worden,  mit  welcher  Schärfe  Yorhanden* 
dritte  Bestandteile  oder  „Verunreinigungen**  ihre  Anwesenheit  erkeonea 
lassen. 

Für  die  Lehre  vom  chemischen  Gleichgewichte  endlich  haben  die 
nonVarianten  Punkte  die  Bedeutung,  dass  sie  die  Grenzen  angehen,  bis  zä 
welchen  die  univarianten  Zustandslinien  stabilen  Gebilden  entsprecbeo. 
Sie  geben  nicht  die  Grenzen  au,  bis  zu  denen  sie  überhaupt  beobachtet 
werden  können,  denn  man  kann  diese  Linien  meist  weiter,  zuweilefi 
beträchtlich  weiter  verfolgen ,  Aber  dahinter  sind  die  Zustände  nicht 
mehr  unbedingt  beständig,  denn  es  beginnt  an  dieser  Stelle  zunichfit 
das  metastabile  Gebiet  und  auf  dieses  folgt  das  labile»  wo  die  Mög- 
lichkeit weiterer  Beobachtung  ein  Ende  nimmt. 

An  solchen  Durchschnittspunkten  zweier  Zustandslinien  gelangt 
man  also,  wenn  man  metastabile  und  labile  Zustände  ausschliesst,  bei 
stetiger  Änderung  der  Temperatur  und  des  Druckes  von  einer  der- 
artigen Linie  auf  eine  andere.  Hierbei  müssen  die  beiden  Linien  imiöer 
zwei  von  ihren  drei  Phasen  gemein  haben,  denn  da  im  Punkte  ottf 
vier  Phasen  vorhanden  sind,  so  muss  Jede  mögliche  Kombination  i» 
dreien  aus  ihnen  jedesmal  zwei  identische  Glieder  haben.  Der  Vorpittg 
besteht  also  in  der  Umwandlung  irgend  einer,  und  nur  einer  der  vo^ 
handenen  Phasen,  während  die  beiden  anderen  unverändert  bleiben. 
Wir  werden  uns  mit  diesen  Vorgängen  im  einzelnen  beschäftigen, 
die  denkbare  Mannigfaltigkeit  derselben  zu  erschöpfen  suchen. 

172.  Allgemeines  über  die  Umwandlungen  im  vier&ohen 
In  einem  jeden  vierfachen  Puukte  ist  die  Zahl  der  nicht  dampffo 
Phasen  mindestens  drei,  da  nur  eine  Dampfphase  vorhanden  sein  kann* 
Folglich  ist  von  den  vier  Linien,  die  sich  dort  schneiden»  mindi 
eine    die    eines    „kondensierten",   d»  h.    nur   aus   feste" 
Phasen    bestehenden   Gebildes.     Diese  Linie   läuft, 
Druck'Temperatur-Diagramms  bei^ienen,  fast  paral! 
in    unserer   gewöhn  liehen    Zeichnung   fast    senk; 


ChemifchG  Gleichgewichte  zweiter  Ordnung, 


887 


ndererseits,  wenn  eine  Dampfpbase  vorhanden  ist,  nur  eine  „konden- 
te**  Linie  vorkommen  kann,  da  die  drei  anderen  möglich*3n  Zusara- 
Stellungen  von  je  drei  Phasen  die  Dampfpbase  enthalten  naiissen, 
BO  liegt  in  diesem  Falle  ein  Durcbschnittspunkt  aus  einer  „konden* 
Bierten**  Linie  und  drei  Dampfdrucklinien  von 

Fehlt  aber  die  Dampfphase,  so  sind  alle  möglichen  Linien  kon- 
densierte. 

Dies  sind  die  beiden  möglichen  Hauptklasseu  solcher  Durchschnitts- 
punkte; von  ihnen  ist  die  erste  bei  weitem  tlie  wichtigste  und  best- 
bekannte. Von  der  zweiten  Klasse  ist  bisher  noch  kein  einziges  Bei- 
spiel durchgearbeitet;  es  liegt  dies  daran,  dass  die  kondensierten  Linien 
alle  fast  parallel  zu  einander  verlaufen,  da  sie  alle  der  Druckaxe  nahezu 
parallel  sind.  Wenn  sie  also  nicht  von  vornherein  einander  sehr  nahe 
liegen,  so  können  sie  erst  bei  sehr  hohen  (positiven  oder  negativen) 
Drucken  zum  Durchachnitt  kommen,  und  sind  daher,  besondere  Ver- 
hältnisse ausgenommen,  experimentell  unzugänglich. 

Neben  der  Dampfphase  können  in  der  ersten  Klasse  entweder  drei 
feste»  oder  zwei  feste  neben  einer  flüssigen,  oder  endlich  zwei  flüssige 
neben  einer  festen  Phase  bestehen.  Aus  diesen  dreien  bilden  sich  je 
drei  Zustandsltnien,  die  eine  Dampfpbase  enthalten,  also  nicht  konden- 
sierten Gebilden  entsprechen,  und  die  im  vierfachen  Punkte  sich  durch- 
schneiden. Damit  sind,  da  drei  nicht  mischbare  flüssige  Phasen  bei 
zwei  Beatandteilen  nicht  vorkommen,  alle  vorhandenen  Möglichkeiten 
erschöpft 

Die  sich  im  vierfachen  Punkte  schneidenden  Linien  sind  im  ersten 
Falle  drei  Dampfdrucklinien,  die  je  einem  Paare  fester  Phasen  ange- 
hören. Im  zweiten  Falle  schneidet  sich  eine  derartige  Dampfdruck- 
linie  mit  zwei  Lösungslinien,  welche  die  Löalichkeit  je  eines  der  beiden 
festen  Stoffe  in  der  Flüssigkeit  darstellen«  Im  dritten  Falle,  wo  zwei 
nicht  mischbare  Flüssigketten  neben  festem  Stoffe  vorliegen,  schneiden 
sich  in  dem  vierfachen  Punkte  drei  Lösungalinien,  nämlich  die  des 
festen  Stoffes  mit  jeder  der  beiden  Flüssigkeiten,  und  der  beiden  Flüssig- 
keiten ineinander. 

Für  alle  diese  Möglichkeiten  sind  Belege  bekannt;  die  Eigentüm- 
lichkeiten der  einzelnen  Fälle  werden  sich  daher  an  Beispielen  erörtern 
lassen. 

Vorher  ist  noch  eine  allgemeine  Bemerkung  zu  machen.  Jede  um- 
variante  Linie  folgt  einem  Üruck-Temperaturgesetz  von  der  Form  dp/dT 
=  L/VT,  in  welchem  L  die  bei  der  Umwandlung  einer  bestimmten 
Menge»  z.  B.  eines  Mols  der  beteiligten  Stoffe  zuzuführende  Wärme  und 
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V  die  dabei  eiotretende  Vol Umänderung  ist.  An  der  DurchschmU»- 
stelle  zwei^^r  solcher  Linien,  von  denen  die  zweite  dre  Formel  dpfdT 
=  L'/V'T  haben  mag,  bilden  diese  einen  Winkel  miteinander,  der  durdi 
den  Unterschied  der  beiden  trigonometrischen  Tangenten  dp/dT^dpjdT 
bestimmt  ist.  Dieser  Uüterschied  hat  den  Wert  L/VT  —  L'/V'T.  Mail 
kann  somit,  wenn  die  thermischen  und  volumetrisclien  Werte  für  die 
einzelnen  Phasen  bekannt  sind,  den  Winkel,  unter  welchem  sich  die 
verschiedenen  Linien  schneiden,  vorausberechnen.  Dabei  lässt  sieb 
folgendes  übersehen. 

Ist  keine  Dampfphase  anwesend,  so  ist  V  immer  sehr  klein  m 
Verhältnis  zu  L,  d.  h.  dp/dT  nähert  sich  dem  Werte  Unendlich^  und 
die  Linie  steht  nahezu  senkrecht  auf  der  Temporaturaxe. 

Liegt  dagegen  ein  Übergang  ans  dem  festen  oder  flüssigefi  Zu* 
fitande  in  Dumpf  vor,  so  hat  V  einen  grossen  Wert,  dp/dT  demgenai« 
einen  kleinen,  und  die  Linie  verläuft  je  nach  den  gewählten  Eiubeiteo 
mehr  oder  weniger  Hach.  In  diesem  Falle  lässt  sich  die  Gleichung  «ehr 
vereinfachen.  Da  nur  eine  Üampfphase  möglich  ist,  so  sind  die  beiden 
Volumäoderungen  V  und  V  einander  gleich  zu  setzen.  Denn  man  küiD 
die  Volumzunahme  beim  Übergang  aus  dem  festen  oder  fliüssigen  Zo- 
Stande  in  Dampf  gleich  dem  Volum  des  letzteren  setzen,  indeoi  vaaM 
das  des  ersteren  vernachlässigt.  Die  Gleichung  erlangt  dann  unter  Be- 
nutzung der  Gasgesetze  die  einfachere  Gestalt; 

jl|n^(p/p')  _  J^— D^ 

dT     ~~irr* 

Hierin  hat  L  —  V  die  einfache  Bedeutung  der  Umwandlungswärme  (uf 
das  Verschwinden  der  einen  und  das  Auftreten  der  anderen  Phase  in 
vierfachen  Punkte.  Während  aber  bei  Umwandlungen  erster  Ordnani 
diese  beiden  Grössen  einfach  auf  gleiche  Mengen  der  beiden  Phawft 
zu  beziehen  waren,  müssen  hier  verwickeitere  Betrachtungen  ein 
da  beim  Gleichgewicht  zweiter  Ordnung  im  allgemeinen  die 
Phase  nicht  die  gleicho  Zusammensetzung  hat,  wie  die  alte.  Tritt 
diese  Gleichheit  ein,  so  ergicbt  sich  für  diese  hylotrope  Umwandlung 
auch  eine  entsprechende  Vereinfachung  der  Gleichung. 

173.   Drei    feste    Phasen    neben   Dampf.      V^on    den    drei    fettw 
Phasen  können  entweder  zwei  gleicher  Zusammensetzung  sein^  oder  9» 
haben  alle  verschiedene.    Dass  alle  drei  gleiche  Zusammensetzuni'  hidida. 
ist   ausgeschlossen.     Denn   dann   müsste   der   Dampf  auch   di' 
sammensetzung  haben,  da  anderenfalls  durch  Verdampf ud^ 
heit  wenigstens  bei  einer  der  Phasen  aufgehoben  würde. 
Dampf  dieselbe  Zusammensetzung,  so  verhält  sich  das  Ge 
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erstea  OrdnuDg,  und  dann  sind  nicht  drei  feste  Phasen  neben  Dampf 
lieh,  sondern  nur  zwei. 
Wohl  aber  ist  es  möglich,  dass  zwei  von  den  festen  Phasen  gleiche 

f^ensetsuDg  besitzen,  also  heteromorph  sind. 
er  Fall,  dass  alle  drei  Phasen  verschiedene  Zusammensetzung 
Q,  ist  bereits  eingehend  erörtert  worden  (S*  547),  so  dass  uns  nur 
Fall  zu  betrachten  bleibt,  wo  zwei  der  festen  Phasen  gleiche  Zu- 
leosetzung  haben.  Auch  dieser  Fall  hat  experimentell  noch  nicht 
Ändig  studiert  werden  können.  Zwar  ist  von  Roozehoom  bereits 
irichtige  Thatsache  nachgewiesen  worden  (S.  543),  dass  bei  dem 
eligewicht  zweier  heteromorpher  Hydrate  mit  demselben  höheren 
B  diö  Dampfdrücke  verschieden  sind,  und  zwar  so,  dass  das  un- 
RUgere  Gebilde  den  höhereu  Dampfdruck  hat.  Aber  in  dem  ganzen 
Dte,  das  dem  Versuche  zugänglich  war,  erwies  sich  die  eine  Form 
ständig,  die  andere  beständig,  so  dass  der  vierfache  Punkt  mit 
Gleich  werden  der  beiden  Dampfdrücke  nicht  beobachtet  werden 
ite.  Andere  Fälle  derselben  Art  sind  nicht  zur  Untersuchung  ge- 
t,  obwohl  man  unter  den  mannigfaltigen  Hydraten  der  „Vitriole** 
tatlich  leicht  piissende  Beispiele  finden  wird. 

Gegenüber  dem  S.  547  eingehend  erörterten  Falle  der  drei  ver- 
»denen  Verbindungen  bietet  dieser  die  Besonderheit,  dass  im  vier- 
en Punkte  nur  eine  Art  der  Umwandlung  stattfinden  kann,  nämlich 
der  heteromorphen  Formen  ineinander.  Die  dritte  Verbindung 
>t  dabei  ganz  uti verändert,  und  erleidet  nicht  einmal  eine  Ver- 
■pg  oder  Verminderung.  Ebenso  sind  von  den  drei  Dampfdruck- 
B»  die  sich  im  vierfachen  Punkte  schneiden,  nur  zwei  als  wirkliche 
ipfdrucklinien  aufzufassen,  die  sich  unabhängig  von  den  Metigen- 
ältnissen  der  Bestandteile  (innerhalb  gewisser  Grenzen)  einstellen, 
sind  dies  die  Linien  für  das  Gleichgewicht  je  einer  der  beiden 
romorphen  Formen  mit  der  dritten  festen  Phase.  Denn  nur  diesen 
ilden  kommt  ein  Dampfdruck  im  eigentlichen  Sinne  zu,  der  (inner- 
gewisser Grenzen)  unverändert  bleibt,  wenn  man  die  Menge  des 
ipfes  vermehrt  oder  vermindert,  indem  dadurch  die  Menge  der  einen 
'  der  anderen  festen  Phase  entsprechend  geändert  wird.  In  einem 
ilde  dagegen,  das  aus  den  beiden  gleichzuaammengesetzten  Formen 
m  Dampf  von  anderer  Zusammensetzung  bestände,  könnte  man  die 
ge  des  letzteren  überhaupt  nicht  auf  Kosten  einer  der  festen  Phasen 
5m,  ohne  dass  eine  dritte  aufträte,  die  aus  einer  der  vorhandenen 
ih  Aufnahme,  bezw,  Abgabe  der  Bestandteile  des  Dampfes  ent- 
wäre. 


L 
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Es  fällt  somit  von  den  vier  univarianteo  Linien»  welche  danth  (Ü* 
vierfaclien  Punkte  gehen,  die  eine  fort,  wenn  man  die  Zusiitzbedi 
macht,    dass    zwei    von    den    vorhandenen    Phasen    gleiche   Zuaai 
sammensetzung   haben  sollen.     Eine   solche  Bedingung  kann  »ich  »m 
naheliegenden  Gründen  nur  auf  zwei  feste  Phasen  beziehen. 

Mau  kann  die  Frage  stellen,  wie  sich  denn  ein  solche*^  ueüinr 
aus  zwei  hylotropen  festen  Phasen  und  einem  Dampfe  von  abweichender 
Zusammensetzung  verhalten  würde,  wenn  man  es  wirklich  herstellte,  W 
scheint,  dass  hier  ein  Verhalten  vorliegen  müsste,  wie  wir  es  in  dem  Falle 
abgeleitet  hatten,  dasa  nur  ein  einziger  fester  Stoß' neben  Dampf  Torli^ 
Dann  Wt^^r  (S.  543)  der  Dampfdruck  unbestimmt,  und  konnte  in  gewii^tft 
Grenzen  jeden  beliobigen  Wert  haben,  ohne  dass  der  Zustand  onm^ 
lieh  wurde,  oder  ein  Vorgang  eintrat  Ein  solcher  konnte  vit*Hclir 
erst  stattfinden,  wenn  durch  eine  zweite  feste  Phase  das  Gebilde  luu 
variant  wurde.  Wendet  man  die  Analogie  auf  den  vorliegenden  Fill 
an,  so  müsste  auch  hier  durch  das  Erscheinen  einer  neuen  festen  Pba 
das  vorher  unbestimmte  Gleichgewicht  bestimmt  werden»  Damus  folp» 
dass  das  Gebilde  ausser  im  vierfachen  Punkte  immer  nicbtstabil  seti 
müsste.  Das  Gleichgewicht  wird  erst  durch  die  neu  aufgetretene  Pht» 
bestimmt,  und  somit  muss  gleichzeitig  eine  der  beiden  gleich  zusamme«' 
gesetzten  Formen  verschwinden,  da  ausserhalb  des  vierfachen  Punkt« 
nur  zwei  feste  Phasen  neben  Dampf  vorhanden  sein  können. 

174.  Zwei  feste  Phasen  und  eine  flüssige  neben  Dampf.  Di« 
Linien,  die  sich  in  einem  solchen  vierfachen  Punkte  schneiden  kÖnneOt 
sind  ausser  der  „kondensierten**  zwei  Lösungslinien  und  eine  Dani|rf' 
dmcklinie  zweier  fester  Phasen.  Wir  haben  also  die  beiden  Fälle  <Jfi( 
Durchschnittes  einer  Dampfdruck-  mit  einer  Lösungslinie,  und  xwti«' 
Lösungsiinien  zu  betrachten,  die  beide  gleichzeitig  an  demselben  Punkte 
eintreten. 

Auch  hier  können  die  beiden  festen  Phasen  von  verschi 
oder  von  gleicher  Zusammensetzung  sein;  wir  betrachten  zunäcbi 
ersten,  allgemeineren  Fall. 

Hier  giebt  es  wieder  mehrere    ünterfälle,  je   nachdem   die 
Phasen  Verbindungen  der  Bestandteile  sind,  oder  diese   in  reinei 
Staude  darstellen.     Der  letzte   Fall  bietet  die  einfachsten  und 
kannten  Verhältnisse, 

Was  zunächst  die  Dampf dnicklinie  anlangt,  so  werden  meiste 
im  festen  Zustande  keine  Verbindung  vorliegt»  auch  die  Dämpfe 
bunden  nebeneinander  bestehen.    Alsdann  ist  der  Damptclruck  über  deil 
beiden  festen  Phasen,  von  denen  jede  aus  einem  der  beidoD  B^tas« 
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10  reinem  Zustande  besteht,  einfach  gleich  der  Summe  der  beiden 
nen  Dampfdrucke  der  festen  Stoffe.  Findet  im  Dampfe  Verbindung 
ig  so  wird  diese  teilweise  dissociiert  sein»  nnd  zu  den  Teildruckoa 
Bestandteile  fiigt  sich  alsdann    der    Dampfdruck    der  Verbindung 

der  Verbindungen,  wenn  mehrere  bestehen)  hinzu. 
Die  Dampf «irnt^klinio  wird  sich  von  den  tiefsten  Temperaturen  (da  es 
ine  untere  Grenze  des  festen  Zustandes  giebt)  bis  zu  einer  gewissen  Tem- 
tur  hinauf  verfolgen  lassen,  wo  eine  flüssige  Phase  auftritt.    Wegen 
hwierigkeit   der   Überschreitung    aus   dem   festen   Gebiet   in   das 
'^^t  ihr  weiterer  Verlauf  experimentell  so  gut  wie  unzugänglich, 
Lje  Phase  wird  im  allgemeinon  aus  einem  Gemisch  der  beiden 
lestand teile  nebst  etwaigen  gelösten  Verbindungen  zwischen  ihnen  be- 
jahen.    An  den  Punkt»  wo  sie  erscheint,  setzen  sich  zwei  Lößungslinien 
ü^  indeiD  neben  der  Flüssigkeit  sowohl  der  eine,  wie  der  andere  feste 
idteil    vorhanden    sein    kann.     Diese    Temperatur    und    der    ent- 
«prechende  Dampfdruck   gehören   dann   dem  vierfachen   Punkte  an,  in 
welchem  zwei  feste  Stoße,   eine  Flüssigkeit  und  Dampf  nebeneinander 
bestehen. 

Über  die  Lage  der  beiden  Lösuogslinien,  die  eich  im  vierfachen 
Punkte  treffen,  lässt  sich  folgendes  aussagen,  falls  nach  der  Voraus- 
setzung keine  chemische  Wechselwirkung  eintritt,  die  zur  Bildung  neuer 
fester  Phasen  führt.  Betrachtet  man  zunächst  dajB  Gleichgewicht  der 
Flüssigkeit  mit  dem  festen  Stoffe  A,  so  liegt  die  Temperatur»  solange 
die  Menge  des  zweiten  Stoffes  B  Null  ist,  beim  Schmelzpunkt  von  A, 
Durch  Zusatz  von  B  sinkt  diese  Gleichgewichtstemperatur,  und  zwar 
stetig  mit  steigender  Menge  von  B. 

Das  Gebilde  aus  Lasung  und  festem  A  ist  anfangs  stabil  in  Be- 
TOg  auf  festes  B.  Dann  gelangt  man  mit  fallender  Temperatur  nach 
dem  vierfachen  Punkte,  wo  die  Lösung  neben  festem  A  und  festem  B 
besteht  Sorgt  man  dafür,  dass  das  Auftreten  von  festem  B  vermieden 
wird,  so  lässt  sich  die  Gleichgewichtslinie  mit  festem  A  oft  noch  weit 
über  den  vierfachen  Punkt  verfolgen,  bis  mit  dem  Aufhören  des  meta- 
stabileu  Gebietes  festes  A  freiwillig  erscheint. 

Für  die  Linie  mit  festem  B  gilt  ganz  dasselbe,  wie  für  die  erste, 
d.  h-  von  reinem  B  aus  wird  die  Temperatur  immer  niedriger,  je  mehr 
A  zugesetzt  wird,  bis  schliesslich  auch  von  dort  aus  der  vierfache 
Punkt  erreicht  wird,  und  der  Übergang  auf  das  metastabile  und  labile 
Gebiet  stattffndet. 

Werden  als  Koordinaten  die  Zusammensetzung  der  tlüssigen 
Phase    (ausgedrückt    durch    den     Molenbruch)    und     die    Temperatur 
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benutzt»  so  erhält  man  ein  Bild!»  wie 

gestellt  ist\). 

Als  Beispiel  hierfür  lässt  sich  bereits  der  erste  sorgf&Hij 

suchte    Fall    gegenseitiger   Schmekpiiaktserniedrigucg   Terwertö 

fraglichen    Messungen    sind    voü    Sobaffgotsch  *)    an    den    Nitrü 

Kalium  und  Natrium  ausgefakrt 
Statt  der  Tabelle  (I,  1016)  ä 
in  Fig.  1Ö5  die  entsprechend^ 
nung,  aus  welcher  hervorg4 
bis  zu  doo  grÖssten  Konzeol 
die  Kurven  nahezu  geradlinig  H 
Die  punktierten  Linien  beziel 
auf  Gewichtsteile;  rechnet  maq 
Molen brüche  um,  so  bleibt  di^ 
linigkeit  erhalten,  wie  sich  aus| 
gezogenen  Linien  ergiebt  Die^ 
kungen  rühren  wohl  unzweifel 
Versuchsfehlern  her;  ebenso  iad 
Schmelzpunkt  des  niedrigst  sdl 
den  Gemisches  angegebene  Te< 


Fig.  154. 


von  226**  zu  hoch^).  Schaffgotsch  ist  auf  diesen  Irrtum  verfall 
er  von  der  Annahme  ausging,  dass  der  niedrigste  Schmelzp« 
dem  Gemisch  eintreten  müsste^  in  welchem  die  Bestandteile  ini 
metrischen  Verhältniesen  enthalten  sind* 

175.  Die  J 
drate  aad  die 
sehe  Legierung. 
erwälmte  Irrtui^ 
lieh  derZusamm0| 
der  Lösung  u]( 
Ausscbeidungspi^ 
wurde  dadurch  ;| 
gerufen,  dass  4 
^^ihf  0-2  Ol?  1^  ^j  «MT  o-r  0^  *^o&  Hf  konstante  Verhält 
Fig.  155.  obachten  liesseuJ 


220^ 


*)  Diese  OarleguDgen^  wie  einige  sp&teTe  sind  euoi  Teil  schon  1 
Bande  dieses  Lehrbucbes  iS,  1023)  entwickelt  worden.  Eine  teil  webe  Wi« 
erscbien  iodesäen  zulässig,  da  hier  andere  Geste bispunkte  massgebend  | 
inzwisclien  aacli  das  that&äcbliche  Material  erheblich  angewachsen  ist 

•)  Pogg.  Ann.  102,  293.  1857. 

■i  Guthrie  hat  ihn  (^Phil.  Mag.  (5)  17,  462.  18Ö4)  aaf  215*»  bestimi 
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T^iar    an  chemischen  Verbindungen  zu  sehen  gewohnt  war^  und  die  des- 
fc.lb  als  Kennzeichen  solcher  galten.    Die   älteren  Beobachtungen,  ina- 
sondere über  die  konstanten  Erstarrungstemperatureo  und  damit  zu- 
mamenhängende    Erscheinungen    sind     an    früherer    Stelle    eingehend 
{^Schildert  worden;  (I,    1018);    ihren   Höhepunkt  und  damit  die  Not- 
'"^iidigkeit     ihrer    Beseitigung    erreichte     diese    Entwickelung    in    den 
rbeiten  von  Guthrie  über  die  Krjohydrate. 

Diese  Arbeiten  \)  begannen   mit  einer  Untersuchung  über  das  Ge- 
lieren von  Kochsalzlösungen.    Bei  der  Temperatur  onter  ^3**  scheidet 
kich  das  von  Lowitz  entdeckte   Bihydrat  aus   einer  gesättigten   Lösung 
tiis,  wenn  man   die  Temperatur  erniedrigt.     Hat  man  aber  — ^22"  er- 
r^eht,  so  erscheinen  undurchsichtige  krystallinische  Massen  von  anderem 
^assehen,  und  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bleibt  bei  weiterem  Ge- 
ieren  konstant,  bis  der  letzte  Tropfen  fest  geworden  ist.    Die  Un Ver- 
änderlichkeit in    der  Zusammensetzung  des  ausgeschiedenen    Produktes 
^•"giebt  sich   ans  den  nachstehenden  Analysen  von  sechs  nacheinander 
K^bildeten  Ausscheidungen. 

Nr,  %  NaCl 

1  23^72 

2  2B*66 

3  23-73 

4  23*82 

5  2334 

6  23-35 

Auch  die  Mutterlauge  zeigte  den  gleichen  Gehalt  von  23-6  *'^. 
Guthrie  entwickelt  nun  in  ganz  sachgeraässer  Weise,  dass  eine  Lö- 
liDg,    die   mehr   Salz   enthält,  als  dieser  Zusammensetzung  entsprich t, 
dieses  beim  Abkühlen  ausscheiden  muss,  während   eine   salzärmere  Lö- 

|%ung  Eis  ausscheidet;  schliesslich  müssen  beide  auf  die  tiefste  Tem- 
Jgjeratur  und  die  gleiche  Zusammensetzung  kommen.  Ebenso  legt  er 
Mar«  dass  die  Gleichheit  in  der  Zusammensetzung  der  Ausscheidung  und 
Wer  Mutterlauge  die  wesentlichste  Bedingung  dafür  ist,  dass  das  Er- 
starren von  Anfang  bis  zu  Ende  bei  der  gleiclien  Temperatur  erfolgt. 
I  Dagegen  begeht  er  den  Irrtum,  dass  er  den  ausgeschiedeneu  Stoff 

«ils  eine  selbständige  chemische  Verbindung  ansieht.     Die  Analyse  des 
Produktes  aus   Kochsalz   fuhrt   zu   keiner   einfachen   Formel;   2NaCl  + 
[SlHjO  ist  noch   der   nächste  Ausdruck   dafür.     Doch  hält  er  die  Zu- 
^mmensetzung  NaCl  +  lOH^O  für  möglich,  da  sich  an  der  kalten  Masse 
llieim  Arbeiten  damit  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  verdichtet  haben  könnto» 


'I  PhiL  Mag.  (4)  4»,  3flt  ;  (5)  1,  49;  2,  2Utt,  1876— 1816. 


r 


hier  auftretenden  Verbältnisse  finden  sich  bei  alleo  moglii 

lugen  wieder  r   und   so   iah   sich   Guthrie   ainer  unubeis^bl 

fü%  ^Q%  3(1%  *^^<>  so% 


Fig.  156. 
izahl   neuer   Verbindungen   gegenüber,   welche   alle   die   gemei 
^eutümlichkeit  haben,  da&^  %v^  a\i%  S^klösungen   bei   Temper: 
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t^  0^  entstehen  und  anch  nur  dort  haltbar  sind.  Kr  erwägt  aus- 
(*klich  die  Frage,  ob  es  ßicli  nicht  eiofach  um   Gemische  von  Salz 

d  Eis  handele;  doch  scheint  ihm  die  ofienbar  krystallioiache  Form 
•*He  indessen  auch  diesen  Bestandteilen  zukommt)  ein  unwiderleglicher 

weis  ihrer  Natur  als  bestimmter  chemischer  Verbindungea  zu  sein, 
-A.i2ch  die  ungewöhnliche  Zusammensetzung,  die  sich  fdr  einige  dieser 
■•Verbindungen**  ergab,  wie  KC]0^ +  22211^0  und  K^Cy^Ot  +  29211^0, 
änderte  vorläufig  seine  Auffassung  nicht  Er  nannte  diese  Stoffe 
KrTohydrate,  und  wenn  auch  seitdem  ihre  chemische  Individualität 
icht  hat  aufrecht  erhalten  werden  können,  so   ist  doch   der  Name  als 


1              :Vf,,o, 

: L^^?^I  .. 

KaSO,              \ 

Fig.  157. 

eine  kurze  Bezeichnung  solcher  Gemische  mit  niedrigster  Eretarrungs- 
temperatur  geblieben. 

Auf  die  praktische  Bedeutung  der  Kryohydrate  für  die  Herstellung 
konstanter  Temperaturen  wird  von  Guthrie  bereits  in  seiner  ersten 
Abhandlung  hingewiesen. 

Die  einzelnen  Ergebnisse  dieser  lange  fortgesetzten  Arbeiten 
brauchen  nicht  aufgezählt  zu  werden,  da  sie  nur  Beispiele  für  das  all- 
gemeioe  Verhalten  sind.  Sie  sind  in  den  Figuren  156  und  157  dar- 
gestellt, die  wegen  ihres  geschichtlichen  Interesses  hier  nach  den  Ori- 
ginalen wiedergegeben  sind.  Die  Aljscissen  bedeuten  Prozente  trockenen 
Salzes»  die  Ordinaten  Temperaturen. 

Nur  einige  Punkte  von  Bedeutung  sind  zu  erwähnen.  Zunächst, 
dass  einige  Salze  verschiedene  Kryohydrate  zu  geben  vermögen,  deren 
Schmelztemperaturen  weit  auseinanderliegen  können.  Die  Erscheinung, 
die  anfangs  schwer  verstand  lieh    schien  ^  klärte   sich   dahiu   8lu.C^  d^%i^ 
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solche  Sabo  je  uach  don   Umständen  in  vei-schiedener  Form, 
frei  und  wasserhaltig,  oder  in  verschiedenen   Hydratationszuständen  i 
Kryohydrat  auftraten.    Jeder  derartigen  Forni  entspriclit  ein  bcsondi 
Kryohydrat;  Guthrie  nannte  die  bei  höherer  Teiuperatur  sich  bildend« 
Subkryohydnite,    und    das   mit   niederster  Temperatur    das    cigentlicb« 
Kryohydrat      Derartige   Erscheinungen   waren   besonders  auffällig  Imüb 
Jodnatrium  aufgetreten. 

Eine  andere  Beobachtung»  die  Erwähnung  verdient,  ist  die»  d^i 
Lösungen  yon  Colloidstoffen  keine  Kryohydrat©  liefern,  weil  sie 
Erniedrigung  dea  Gefrierpunktes  zeigen.  Lösungen  toh  arabi 
Gummi,  die  bis  40 ^/^  festen  Stoffes  enthielten,  bildeten  wenige  Zehntel' 
grade  unter  Null  Eis. 

Wie  man  sieht,  hat  Guthrie  die  thatsächlichen  Verhältnisse  seiner 
Kryohydrute  ganz  richtig  aufgefasst  und  nur  ihre  Deutung  verfehlt, 
obwohl  er  die  Bedingung  ihrer  Bildung,  die  gleichzeitige  Sättigung  der 
Lösung  in  Bezug  auf  die  beiden  festen  Stoffe,  klar  eingesehen  hatte* 
AuB  den  gleichen  Thatsachen  und  Betrachtungen  zog  dann  Pfaundlor*) 
den  umgekehrten  Schluss,  dass  die  Kryohydrate  gerade  wegen  der  Alt 
ihrer  Entstehung  keine  chemischen  Verbindungen  seien ,  und  Guthrie 
hat  sich  später  dieser  Auffassung  angeschlossen, 

Pfaundler  veranhisste  seinen  Schüler  Offer*)  zu  einer  Prüfung  der 
Verhältnisse  im  Hinblick  auf  die  Frage,  ob  die  Kryuhydrate  Gemengt 
oder  Verbindungen  seien.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  untersuchti  ob 
ihre  Eigenschaften,  wie  bei  chemischen  Verbindungen,  von  dem  verhalt- 
nismässigen  Mittelwerte  der  Eigenschaften  der  Bestandteile  verschieden, 
oder  wie  bei  mechanischen  Gemengen  diesem  gleich  seien.  Es  er^b 
sich  das  letztere.  Dies  wurde  zunächst  dadurch  erwiesen,  daas  die 
Lösungswärme  in  überschüssigem  Wasser  sich  als  gleich  erwies,  wenn 
einerseits  Kryohydrat,  andererseits  die  entsprechende  Meoge  von  Eii 
und  Salz  zum  Versuch  genommen  wurde.  So  wurde  beispi  eis  weise  mit 
dem  Kryohydrat  des  Ivaliumchlorats  eine  Temperaturerniedrigimg  fOD 
645**,  mit  Eis  und  Sah  eine  von  6- 14^  beobachtet 

Ähnlich,  wenn  auch  nicht  ganz  so  überzeugend  fielen  die  V' 
über  die  Volume  aus.     In  einem  grossen  Dilatometer  wurde  eine 
wogene  Wassermenge  durch    Einsetzen  in    eine   Kältemischung   in   Eil 

*)  Auf  der  Mönch  euer  NaturforscberversaminlyDg  von  1877,  wo  Gathrie  seio« 
ßeobachtUQgeti  uüd  Ausichten  persönlicb  vortrug  {Her.  10,  2222.  1877).  Die  AOf* 
führhche  EDtwiekelinig  firitiet  sich  iq  Pfaundlers  Lehrbuch  der  Physik  (7,  Aufl.  2,3) 
und  bt  von  Offer  in  meiner  gleich  zu  erwähnenden  Arbeit  wiedergegeben  wordes- 

^   Wien.  Ak   Sitzungtiber,  81,  1058.  1680. 
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▼erwandelt,  das  gewogene  Salz  dazugegeben,  und  der  übrige  Raum  mit 
Petroleum  gefüllt»  Nacbdem  durch  Erwärmen  das  Eis  geschmolzen  und 
das  Salz  aufgelöst  worden  war,  liess  mau  die  Lösung  zum  Kryobydrat 
erstarren  und  beobachtete  nach  der  Herstellung  der  anfänglichen  Tem- 
peratur wieder  den  Stand  des  Petroleums.  Auf  diese  Weise  ergab  sich 
bei  einem  Versuch  mit  Kaliumchlorat  eine  Aösdehnung  von  046  *'/^,  mit 
Kaliumnitrat  eine  Zusammenziehung  von  0-2iJ%.  Wenn  auch  diese  Ab- 
weicbuDgen  wohl  auf  Versuch  »fehler  (insbesondero  Luftabscheidung) 
zurückzuführen  sind,  so  ist  ihr  Betrag  doch  unerwünscht  gross. 

Andere  Versuchsauordnungeo  nach  der  hydrostatischen  Methode 
ergaben  indessen  ähnlich  ach  wankende  Zahlen,  Der  Vergleich  der  un^- 
mittelbar  gemessenen  Dichte  der  Kryohydrate  mit  der  aus  Eis  und  Salz 
berechneten  ist  nachstehend  gegeben: 

Kryobydrat  des  KAlmtnnitratB        beoh.  0*^75^  b^r.  0-d7B 
„  „     Kalmmchlorata         „      0m2      „    0*t^a4 

„  „     Ammoniumchlorids  „      0-ddd      ,,     0-9%. 

Bebandelt  man  ein  Kryobydrat»  dessen  Salz  sich  nicht  in  Alkohol 
löst,  mit  diesem,  so  wird  das  Eis  herausgelöst,  und  es  bleibt  eiB 
Schwamm  aus  Salz  nach,  der  die  äussere  Form  des  Kijohydrates  be- 
wahrt Wird  es  dagegen  in  kaltes  Wasser  gebracht,  so  wird  das  Salz 
herausgelöst,  und  man  findet  es  nach  einiger  Zeit  in  eine  durchsichtige 
Eiimaeee  verwandelt  Auch  diese  Erscheinungen  deuten  auf  ein  mecha- 
nisches Gemenge;  eine  chemische  Verbindung  könnte  sich  nicht  so 
verhalten. 

Was  schliesslich  das  Hauptargument  Guthries  für  die  Einheit  der 
Kryohydnite  anlangt,  ihre  krystalÜnische  Beschaffenheit,  so  betont  üffer, 
dass  er  nie  ausgebildete  Krystalle  habe  erhaiteu  können,  sondern  immer 
nur  andurchsichtige  Massen.  Selbst  a!s  er  eine  kryohyd ratische  Lösung 
durch  eine  eingesenkte  Kältemischung  ganz  langsam  an  der  Ausseoseite 
eines  Probierrohres  erstarren  liess,  setzten  sich  nur  opake  Schichten 
ohne  sichtbare  Krystallflächen  ab.  Auch  Guthrie  erwähnt  wiederholt 
ab  charakteristisch  fiir  seine  Kryohydrate  ihr  opalartiges  oder  perl- 
weissee  Aussehen. 

In  einer  Abhandlung  aus  dem  Jahre  1884*)  finden  wir  Guthrie 
endlich  auf  dem  richtigen  Standpunkte  bezüglich  der  Auffassung  der 
Erscheinungen.  Gleichzeitig  hat  er  sich  von  der  Beschränkung  auf  die 
Salzlösungen  freigemacht,  und  sieht  in  der  Bildung  eines  niedrigst 
schmelzenden  Gemisches  eine  allgemeine  Erscheinung»  die  immer  auf- 


«(  PhiK  MAg.  15)  17,  462,  1881 
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treten  muss,  wenn  sich  die  Stoffe  im  flüssigen  Zustande  mischeD* 
chemische  Verbindungen  zu  bilden.    Man  erhält  solche  Verhältfiissa' 
jedem  beliebigen  Gemisch ö,  wenn   man  dieses  teilweise  arstarreo 
in  der  letzten  Mutterlauge»    Denn  es  muss  jedesmal  der  im  Übel 
Yorhandene   Bestandteil    zuerst    auskrystallisieren ,    und    im    Rucbtaode 
bleibt  das  Gemisch  vom  niedrigsten  Schmelzpunkt    Guthrie  schlägt  fär 
derartige   Gemische,   die    sich   auch   bei    mehr   als   stwei    Beataadteilen 
bilden,  den  Namen  der  eutektischen  Gemische  vor.    Er  weist  ihr  Aut- 
tieten  bei  Legierungen   von   Metallen  und  Salzen  nach,  und  bestimmt 
für  eine  Anzahl  solcher  Zusammenstellungen  den  eutektischen,  d.  k  nou- 
varianteu  Punkt 

Indessen  waren  damit  die  Vorstellungen  über  besondere  chemiscbe 
Verbindungen  an  den  ausgezeichneten  Punkten  noch  nicht  aus  der  Welt 
geschafft  Von  Vignon*)  wurden  noch  1892  solche  angenommeo  und 
aus  den  Analysen  zu  erweisen  versucht,  obwohl  inzwischen  (1^90)  m 
dem  ersten  Bande  dieses  Lehrbuches  die  ObeVeinstimmung  der  vo^ 
handenen  älteren  Beobachtungeu  mit  der  einfachen  «,pb7sil£&h8cheQ* 
Theorie  nachgewiesen  worden  war. 

An  gleicher  Stelle  findet  sich  die  Darlegung,  dass  sich  die  Richtuni 
der  beiden  Lösungslinien,  die  sich  im  kritischen  Punkte  schneiden«  aus 
den  Eigenschaften  der  Bestandteile  gemäss  dem  Gesetze  von  Raoult* 
van^t  Hoff  vorausberechuen  lUsst,  womit  eine  angenäLfaerte  Bestimmung 
der  Temperatur  und  der  Zusammensetzung  im  Durchschnittspunkte  ver-J 
bunden  ist,  wenn  man  die  Lösungslinien  als  Gerade  ansieht.  Dazu  ist 
noch  die  wesentliche  Einschränkung  zu  erwähnen,  dass  diese  Verhälir 
nisse  nur  eintreten,  wenn  die  beiden  Stoffe  sich  im  ffüssigen  Zustande 
nach  allen  Verhältnissen  vermischen  können.  Ist  die  letztere  Bedingung 
nicht  erfüllt,  so  tritt  an  die  Stelle  des  krj'objd ratischen  Punktes  eint 
kryoh  yd  ratische  Linie,  in  welcher  die  Temperatur  unabhängig  von  der 
Zusammensetzung  ist  < 

Die  unter  diesen  Gesichtspunkten  ausgeführten  Arbeiten  von  Miolati^ 
Roloff^)  und  Dahms*)  haben  alle  die  allgemeine  Theorie  bestätigt,  und 
gleichzeitig  das  Vorhandensein  relativ  einfacher  Verhältnisse  hierbei  er^ 
kennen  lassen.  Zunächst  seien  aus  den  letztgenannten  Arbeiten  die 
Ergebnisse  in  der  Gestalt  der  erhaltenen  Kurven  wiedergegeben,  welcbfl 
»ich  auf  Gemische  von  Äthylenbromid  (A),  Benzol  (B),  Diphenylamifl 

*)  BolL  Soc.  Chim,  7,  387  ff.  1892. 
«)  Zeitschr  f.  phy».  Chemie  ?>,  649.  1892. 
*)  Zeitachn  f.  phys.  Chemie  17,  325.  1895. 
*)  Wied.  Aan.  hi,  48^.  \^^^ 
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sigsäure  (E),  Menthol 
itrobenzol  (N),  Naph- 
Np),  Phenol  (P)  be- 
Die  Abscissen  sind 
Molenbrtiche,  und  die 
1  sind  mit  den  Buch- 

der   Stoffe  bezeich- 
elche  die  Mischungen 
serer  Menge  enthalten ; 
Fig.  158  bis  163. 
He   man    sieht,    ver- 

die  Linien  fast  ge- 
nur  alle  ein  wenig 
r  gegen  die  Abscissen- 
h.  die  Gleichgewichts- 
ratur  wird  bei  grösseren 
Igen  fremder  Stoffe 
1er  erniedrigt,  als  pro- 
nal  dem  Molenbrach, 
mag  zum  Teil  daher 
},  dass  die  Emiedrig- 
3n8tante  dem  Quadrat  ^^"^ 
absoluten  Temperatur 
:ehrt  proportional  ist, 
dt  fallender  Tempera- 
ächst. 

line  Ausnahme  machen 
urven    des    Menthols,     soo 
63,  welche  stark  ge- 
Qtsind.  Indessen  waren 
besondere  Verhältnisse 
reten^indem  sich  zuerst 
llotrope  Form   dieses 
I  ausschied,  welche  die 
kchen  Erscheinungen 
;   auch    ist   die   Aus-    -too 
lungsgeschwindigkeit 
gross  und   daher  die 
Uung  der  Temperatur 
er. 
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Zu  den  Figuren  159  und  160  ist  noch  zu  bemerken,  daiB  fii  & 
erste  das  einfache  Molekulargewicht  des  Phenols  (P)  benntst  wurde, 
für  Fig.  160  das  doppelte  (P,).  Das  Molekulargewicht  des  Phenoli 
geht   mit   steigender  Konzentration   vom  einfachen   auf  das   zm&cte 

über,  so  dass  eigentlidi 
veränderlicher  Wert  denet 
ben  für  die  Ausrechnung  d^ 
Molenbruchff  hätte  benutit 
werden  müssen.  Dochfehk» 
zu  einer  solchen  Rechnung  die 
unabhängigen  Unterhgen. 
Ähnlich  liegt  das  Ve^ 
hältnis  bei  Essigsäure,  nur 
dass  hier  die  Verdoppelmc 
schon  bei  geringen  Komen- 
trationen    eintritt     Es  M 
deshalb  auch  nur  die  Kons 
für    das    Molekulargewidit 
(CsH^O),  mitgeteilt  wordea. 
Ganz  ähnlich  sind  die 
von  Roloff  erhaltenen  Kor- 
vcn:  auch  dieser  betont  ibre 
grosse  Annäherung  an  ge- 
rade Linien. 
Wie  oben  erwähnt,  lässt  sich  der  Winkel,  unter  dem  sich  die  beiden 
Lösungslinien  im  eutektischen  Punkte  schneiden,  nach  der  Formel  ton 

van'tHofiFdlnc/dT=L/Rr 
berechnen.    Wendet  man  sie . 
auf  beide  Stoffe  im  eutek- 
tischen Punkte    an,   so  ist 
die   Temperatur    für  beide 
gleich  und  die  beiden  Glei- 
chungen dlnci/dT=L,/RT* 
und  dlnc,/dT  =  L,/RT«  er- 
geben durch  Division,  indem 
man  dlnc  =  dc/c  setzt 
dci/dT:dc,/dT  =  LiCi/L,c„ 
d.  b.  die  Tangeuten  der  Winkel,  unter  denen  sich  beide  Linien  schneideSi 
verhalten  sich  wie  die  Produkte  aus  den  Löfiongsv^mw  L  dm  Stßth 
(im  eutektischen  Gemisch)  und    den  An**^'"   '^    't 
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^^deji  sind.  Diese  Gleichung  ist  auf  anderem  Wege  von  Dahms*)  und 
l*^  Chatelier*)  abgeleitet  worden»  wobei  sich  ergab,  dass  sie  fiir  beliebig 
•OQ2entrierte  Lösungen  gilt 

176.  Die  Schmelzdrucklmie  der  Kryohydrate.  Bereits  Guthrie*) 
hBt  die  VermutuDg  ausgesprochen^  dass  die  Zusammensetzung  der  Kryo- 
hydrate vom  Druck  abhängig  sein  müsse.  Er  hat  hieraus  allerdings 
tiiobt  gefolgert,  dass  sie  daher  keine  chemischen  Verbindungen  sein 
kennen»  sondern  im  Gegenteil»  dass  die  Verbinduugsgewichte  sich  mit 
dem  Drucke  veränderlich  zeigen  würden,  woon  hinreichend  starke  Drucke 
wir  Anwendung  gelangten.  Versuche,  einen  solchen  Einiiuss  nachzu- 
'weisen,  hat  er  nicht  angestellt 

Da    die    Umwandlung    im    vierfachen    Punkt    einer    gewöhnlichen 
Schmelzung  in  Bezug  auf  die  unveränderlich keit  der  Temperatur  völlig 
entspricht,  so  wird  auch  die  Formel   über  die  Änderung   des  Scbmelz- 
pankies  mit  dem  Druck  ohne  weiteres  anzuwenden  sein,  und  die  Linie 
der  „kondensierten"  Zustände  hat  in  unmittelbarer  Nähe  des  vierfachen 
Punktes  den  Verlauf,  der  durch  die   Volumänderung   und   die  Wärme- 
törmng    vorgeschrieben    ist     Da    es   sich   aber   um   ein    Gleichgewicht 
sweiter  Ordnung  handelt,  so  wird   mit  dieser  Verschiebung  auch   eine 
Verschiebung  in  der  Zusammensetzung  der  Lösung  verbunden  sein,  die 
Mik.  dadurch  bestimmt  ist^ 
dais    die     wirkliche    Zu* 
fitandsänderung  durch  den 
Druck    unter    allen    mög- 
lichen die  isti  welche  die  ^ 
grösftte       Vulumvermiode- 
ning  bewirkt 

Untersuchungen  in 
dieser  Beziehung  sind  zu* 
erst  vun  Roloff*)  ange- 
stellt worden.  Ein  Gefäss 
von  der  in  Fig.  164  dar- 
gestellten Form  wurde  mit 


XjT-eau  F 


L.'/.'A  >i  ■■j'j  /.'i  ■'. 


B 


Fig.  1G4. 


einem  eutektischen  Gemisch  aus  0-301  Naphtalin  und  0-699  Diphenyl- 
amin  gefüllt,  dessen  Schmelzpunkt  bei  3245'*  liegt  Zwischen  B  und 
C   befindet  sich  Quecksilber;  ebenso  ist  bei  D  ein  Tropfen  davon  vor- 

«)  Wied.  Ann.  ß*,  507.  1898. 

*\  Compt  rend.  13IK  1606.  19fiO. 

*)  Phil.  Mag.  (5)  1,  150,  ISUl 

*)  ZeitBchr.  f.  phys.  Chemie  17,  H2ö*  1895* 
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handeu,  damit  die   un regelmässige  Form    der    zugeschmokenen 
keine  Schwierigkeit  bei  der  Ablesung  macht    Das  gefüllte  Bohr 
wie   das   Manokryometer   von  V isser  (S.  367)   beliandelt,  iadem  (!S  i 
verschiede rie,  etwas  über  3245^   liegende  Temperaturen   gebracht,  m 
nach  Erreichung   des  Gleichgewichtes  aus   der  Volumverminderung 
zwischen   C  und  D   eingeschlosseneu    Luft  der   Druck  im  Appaniie  i 
geleitet  wurde.     Durch  wiederholtes  Offnen  und  die  Beobachtung  m 
Einstellungen  wurde  die  Überzeugung  gewonnen,  dass  es  sich  um  wiik^ 
liehe  Gleichgewichtszustände  handelte. 

Als  Mittelwert  der  Versucbe,  die  bis  33-1 2<*  und  '2ii*2  Atm.  giugeRr^ 
wurde  dp/dT  =  33-2  Atm,  gefunden,  mit  Abweichungen  von  eimgBftj 
Prozenten  bei  den  höheren  Drucken. 

Um   diese   Zahl   mit   der   aus   der   Formel  dT/dp  =  TV/L  zu 
gleichen,    wo    V   die   Volumzunahme    bei    der    Schmelzung    und  L  ditj 
Schmelzwärme  ist^    sind  diese    beiden   Grössen  experimentell 
worden.     Aus  dem   Unterschied o  der   spezifischen    Gewichte  des  KijPI 
hydrates   im   festen   und    flüssigen    Zustande    folgt   eine   Änderung  von  I 
0*098  ccm  für  1  g  des  Stoffes.    Einu  unmittelbare  Bestimmung  der  Vo- 
lumänderung   beim   Erstarren   fiJhrte  zu  dem  Werte   0-096   und  0^; 
als  Mittel  wurde  0-098  angenommen. 

Die   unmittelbare  Bestimmung  der  Schmelzwärme  ergab  23*31  gsI  I 
für  1  g,     Di©  Berechnung  aus  den  bekannten   Schmelz  wärmen  der  Be* 
standteile  unter  Berücksichtigung  der  Änderung  derselben  mit  der  Tem- 
peratur führte  zu  der  Zahl  26-87,   die   nicht   unbedeutend   grösser  isi  ] 
Als  massgebend  wurde  der  beobachtete  Wert  angesehen. 

Achtet  man  noch  darauf,  dass  L  durch  Multiplizieren  mit  41'8xlO^| 
auf  absolutes  Mass,  und  p  durch  Dividieren  mit  1013000,  dem  abst»- 
luten  Werte  einer  Atmosphäre,  auf  diese  Einheit  umzurechnen  ist,  &aj 
folgt  dp|dT==r324  Atm,,  in  ausreichender  Übereinstimmung  mit  dem! 
experimentell  bestimmten  Werte.  Nimmt  man  für  L  den  aus  detkt 
Schmelzwärmen  der  Bestandteile  additiv  berechneten  Wert  (der  viel] 
weniger  sicher  ist),  so  kommt  36<9  Atm. 

Ferner  kann  man  auch  dp/dT  aus  den  unmittelbar  bestimmten 
Werten  für  die  Bestandteile  berechnen,  wenn  man  die  Schmelzpunkts- 
erhöhung  des  Kryohydrates  als  Summe  der  Scbmelzpunktserhöhungen  der 
reinen  Bestandteile  auffasst.  Nach  den  von  Damien  (S.  370)  gegebeneii 
Werten  dT/dp,  0-0358  für  Napbüilin  und  00242  für  Diphenylamin,  ergiebl 
8icb  gemäss  der  Zusammensetzung  0-3 :  0*7  dp/dT  =  37-5,  etw^as  zu  gross» 

Endlich  kann  man  unter  Anwendung  der  Gesetze  von  Raoult  und 
van*t  Hoff  den  Eiufluss  des  Dr dickes   auf  die   Schmelztemperatur   d6 
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^ohydrates  wie   folgt  berechnoii.      Denkt     man   sicli    das   Kryohydrat 
Atmosphärendruck  mit  rler  Schmelze   im  Gleichgewicht,  und  f^rhöht 
^^M  den  Druck  um  dp  Atm.,  so  ist  die   entsprechende   Erhöhung  dos 
^HiiraelzpuQktes  nicht  dieselbe  für  die  beiden  Bestandteile.    Sie  sei  ilT| 
*Mr  den  ersten,  und  dT,   fnr  den  zweiten,  so  wird  weder  Gleichgewicht 
^crbaüdeo  sein,  wenn  die  Temperatur  um  dXj,  noch  wenn  sie  um  dT, 
^höbt  wird.    Vielmehr  wird  zur  Erreichung  des  Gleichgewichtes  erfor- 
^rlich  sein,  dass  sich   gleichzeitig  die   Konzentration   in  der  Schmelze 
ädert,   bis   der  daher   rührende   Einfluss   die   Verschiedenheit  der  ge- 
lodert ea  Schmelztemperaturen  gerade  ausgeglichen  hat.    Dies  geschieht, 
nidem  die  Gieichgewichtstemperatur  des  Bestandteils  rait  der  grösseren 
Temperaturerhöhung  durch  Vermehrung  des  anderen  Bestandteils  in  der 
SchuieLze  herabgedrückt  wird;  der  gleiche   Umstund  erhöht  die  Gleich- 
Bwichtsteinpenitur  des  anderen  Bestandteils,  und  wenn  beide  Einflüsse 
die  gleiche  Temperaturerhöhung  dT  geführt  haben*  ist  das  Gleich- 
icht  wieder  hergestellt. 
Nun  nehmen  wir  an,  dass  die  Schmelzdruckkoeffizienten   im  Kryo- 
hydrat  dieselben  seien,  wie  für  die  reinen  Stoffe,    Nennen  wir  die  ent- 
sprechenden Koeffizienten  C,    und  C^,  so  gilt  zunächst  für   den  Druck- 
einfluss:  dTi'=^Cidp  und  dT^'^^C^dp. 

Ferner  werde  angeoomraen,  dass  das  Gesetz  von  Raoult-van't  Hoff 
auch  für  die  Konzentrationsvermehrung  in  konzentrierten  Lösungen 
gelte.  Dann  ist  die  daher  rührende  Temperaturänderung  dT"  gegeben 
durch  die  Formel: 


dlnx 


=  rr.,T--oder  dT"  = 


RT* 


dx  =  —  dxi 


Lx  X 

wo  X  der  Molenbruch    und  L  die  molekulare  Schmelzwärme  ist.     So- 
mit haben  wir; 


dTi"  = 


K, 


dx  und  dT^"=^  — 


K, 


1  —  X 


dx. 


Nach  der  oben  gegebenen  Betrachtung  muss  die  Summe  der  beiden 
Temperatureinflüsse  auf  beide  Stoffe  gleich  sein;  daraus  folgt,  wenn  wir 
diese  gleiche  Summe  mit  dT  bezeichnen: 


oder: 


dT  =  Cidp+  ^*dx  =  C2dp 


C|  —  Cj 


K. 


f\x 
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Mittelst  der  letzteren  Gleichung  kann  man  dx  aus  jeder  der 
hergehenden  eliminieren,  und  erhält  flanu  aus  beiden: 

dT  _  (1  —  X)  K^C,  +  xK%C^ 

dp  ~  (1  -^x)  Kj  +  xKj 
Um  die  Oleichung  auf  eiüen  bestimmten  VM  aozuwendeo,  hat  i 
zunächst  die  für  die  Schmelztemperatur  der  reinen  Stoffe  bek 
Schmelzwärmen  L  auf  die  Schmelztemperatur  des  Kryohydrates  uti 
rechnen,  indem  man  das  Produkt  aus  dem  unterschiede  der  Molekular-j 
wärmen  im  flüssigen  und  festen  Zustande  in  den  Temperaturunterschied  1 
von  jener  Schmelzwärme  abzieht.  Roloff  berechnet  für  das  oben  •^| 
wähnte  Gemisch  von  0-7  Dipbenylamiu  und  0-3  Naphtalin  aas 
Angaben  von  Batelli^)  über  die  Schmelzwärmen  und  die  Warmeka 
täten  in  beiden  Zuständen  die  Grössen  Lj  und  L,  für  den 
punkt  32**  des  entektischen  Gemisches  zu  4288  cal.  für  NaphtaUu 
4ü39  cal.  für  Dijjheuylamin.  Die  beiden  Schmelzdruckkoeffizienteu  sind  1 
nach  Damien  (S.  370)  00358  und  0 0242.  Aus  dem  Mischungsverhalt»  | 
nis  Ü-3:0'7  nach  Gewicht  ergiebt  sich  mit  dou  Molekulargewichten  \2i^ 
bezw,  169  der  Mulenbrucb  x  =  0'361.  Geht  man  mit  diesen  Werieii 
in  die  Gleichungen,  so  folgt: 


dT 


=  0^0293"»  oder 


dp 


=  344  Atm. 


i 


dp       ^^""^    ^™   dT 

Die  Zahl  kommt  der  unmittelbar  bestimmten  von  33-2  Atm.  (S  852) 
angesichts  der  angenäherten  Vuraussetzungen  der  liechnung  nahe  genug. 

Die  Berechnung  von  dx/dp  ergiebt,  dass  durch  die  Druckzutiabme 
nm  eine  Atmosphäre  die  Lösung  0-02%  Naphtalin  gegen  eine  gleiche 
Menge  Diphenjlamin  austauscht. 

177.  Zusammangesetzte  feste  Phase.  Wird  die  Vor&aseetzong 
aufgegeben,  dass  die  beiden  festen  Phasen  aus  den  reinen  fieetaiidteileii 
bostohen,  so  können  zwei  Fälle  eintreten.  Entweder  ist  die  Zusammea- 
Setzung  der  Lösung  zwischen  denen  der  festen  l*hasen,  oder  sie  liegt 
ausserhalb.  Im  ersten  Falle  treten  die  beiden  festen  Stoffe  zusammeoifl 
um  die  Lösung  zu  bilden;  im  zweiten  muss  umgekehrt  die  Losung  und 
einer  der  festen  Stoffe  zusammenwirken,  damit  der  andere  entsteht.  Im 
ersten  Falle  muss  man  von  der  Lösung  ausgehen,  wenn  man  aus  einer- 
der  Phasen  die  beiden  anderen  erhalten  will;  im  zweiten  ist  einer  der 
festen  Stoffe  der  einzige  Ausgangspunkt  dazu. 

Der  bükannlere  Fall  ist   der  zweite»  den   wir  zunächst  betnR*hten, 
Um    eine    Ansihauung    zu    haben,    denken    wir    uns    zwei    verschiedene 


Atti  Ist.  Veuet  {^)  «^  36, 


I 

I 

i 
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te  desselben  Salzes,  oder  auch  Anhydrid  und  Hydrat  neben  einer 
Esung,  die  weniger  Salz  eotLält»  als  das  wasserreichere  Hydrat  Ein 
sicher  Fall  liegt  z,  B.  beim  Glaubersalz  vor,  welches  bei  32-5'^  einen 
ierfachen  Punkt  hat,  in  dem  Aohydri^l,  Dekahydrat,  Lösung  und  Dampf 
Ijbeneinarider  bestehen.  Dieser  Punkt  kann  nicht  von  der  Lösung  aus 
Teicht  werden,  wie  dies  z.  B.  für  den  eutektischen  Punkt  durch  Ab- 
IblBtii  eines  flüssigen  Kryohydrats  möglich  ist,  sondern  nur  vom  Hydrat 
n«  das  durch  Erwärmen  in  die  beiden  Phasen  Lösung  und  Anbydrid 
Irfallt  Darum  tritt  auch  keine  Schmelzung  im  eigentlichere  Sinne  heim 
erfachen  Punkte  ein,  denn  mit  der  Verflüssigung  des  Hydrats  ist  die 
xtsscheidung  des  festen  Anhydrids  verhunden,  so  dass  ein  Brei,  aber 
eine  vollständig  flüssige  Schmelze  entsteht  Nur  darin  zeigt  sich  eine 
bereinstimmuDg,  dass  die  Temperatur  dieses  vierfachen  Punktes  ebenso 
estimmt  ist^  wie  die  irgend  eines  anderen. 

Es  ist  diese  Temperatur  hei  einer  dahin  gerichteten  Untersuchung 
pn  Richards*)  sogiir  (vergl  S.  835)  so  konstant  befunden  worden,  dass 
Ir  sich  zu  einem  Festpunkte  für  thermometrischts  Zwecke  eignet,  welcher 
Bstattet,  in  der  Nähe  der  Zimmertemperatur,  d.  h.  also  in  dem  Gebiete, 
na  man  am  meisten  arbeitet»  eine  gpiiau  bekannte  Temperatur  mit 
liier  Sicherheit  herzustellen  und  beliebig  laiigo  zu  erhalten.  Es  ist  für 
liesen  Zweck  erforderlich,  reines  Salz  zu  benutzen;  dabei  sind  folgende 
Erfahrungen  gemacht  worder». 

j  Verunreinigungen  ändern  den  Gleichgewichtspunkt  wie  einen  ge- 
pröbnlichen  Schmelzpunkt;  doch  lassen  sie  sich  durch  Umkrystallisieren 
bicbt  beseitigen. 

'  Aus  dem  reinen  Salz  des  Handels  wurde  durch  zweimaliges 
Irystallisieren  aus  PorKelkn  ein  Produkt  erbalten,  welches  bis  auf  einen 
tausendstelgrad  bei  derselben  Temperatur  j,8chmolz**,  wie  ein  sorgfältig 
ins  gewaschenem  Natriumbikarbnnat  und  reiner  Schwefelsäure  herge- 
stelltes Präparat  In  dw  Wiederhulung  der  Schmelz|>unkt8he8timmung 
lach  einer  zwischengeschaltcten  Ivrystallisation  kann  man  sich  immer 
bicht  überzeugen,  ob  die  Reinigung  vollständig  genug  war. 
i  Die  Temperatur  stellt  sieh  viel  besser  ein,  wenn  man  das  Salz  mit 
linem  Bade  von  höherer  Temperatur  umgiebt»  als  umgekehrt  Im  ersten 
Falle  besteht  der  Vorgang  in  der  Verflüssigung  des  Hydrats  unter  Ab- 
icbetdung  des  Anhydrids;  im  anderen  Falle  mnss  umgekehrt  Anhydrid 
jelöst  und  Hydrat  ausgeschieden  werden.  Der  zweite  Vorgang  geht 
Ängsamer   von   statten,  als  der   erste.      Als  die  Aussentemperatur  von 

»j  Zeitscbr.  f    phys-  Chemie  M,  690.  1898. 
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33 •  auf  36^  erhöht  wurde,  blieb  der  Schmelzpunkt  auf  ^^oo"  VonsUat, 
während  eine  Erniedrigung  der  Ausseiitemperatur  auf  28 *•  ihn  um  (KU2* 
sinket)  liess, 

Die  Änderung  der  relativen  Mengen  der  vorhandenen  Phasen  bi 
gleichfalls  keinen  messbaren  Eiafluss.  Man  thut  am  besten,  Ton 
herein  etwas  wasserfreies  Salz  in  Pulverform  zuzufügen,  damit  m; 
hineinzubringenden  Gegenstände  vorher  mit  reiuem  Wasser  ab 
und  nass  in  das  Bad  bringen  kann,  ohne  Gefahr  zu  laufen»  daaa  dil 
eine  feste  Phase  in  ihrer  Menge  zu  sehr  vermindert  wird. 

Die  Temperatur  dieses  Gleichgewichts  ist  32-379**  nach  der  Wwtef* 
Stoffskala.  Von  allen  vierfachen  Punktee  ist  dieser  zur  Zeit  der  la 
genauesten  bestimmte. 

Dieser  vierfache  Punkt  ist  der  Durchschnitt  zweier  Losungslinieiu 
von  denen  sich  die  eine  auf  das  Hydrat,  die  andere  auf  das  Xnhjdni 
bezieht.  Obwohl  die  Grundlagen  dieser  Auffassung  sich  bereits  dw 
Arbeiten  Löweis  (S,  719)  entnehmen  lassen,  hat  doch  die  ältere  Ad- 
nähme,  die  die  plötzliche  Ricbtungsänderung  in  der  Kurve  der  stabikfl 
Lösungen  in  einem  Vorgänge  suchte,  der  innerhalb  der  Lösung  m> 
laufen  sollte,  die  einfache  und  richtige  Auffassung  lange  verhindert,  unJ 
es  ist  schon  bemerkt  worden^  dass  1885»  als  in  der  ersten  Anflüge 
dieses  Werkes  auf  die  bestimmende  Rolle  des  festen  Stoffes,  der  «idi 
mit  der  Lösung  im  Gleichgewicht  befindet,  hingewiesen  wurde«  diese 
Betrachtung  neu  war,  und  erst  langsam,  namentlich  durch  die  Arbeiten 
von  Roozeboom  und  die  durch  ihn  bewirkte  Entwicklung  der  Gibsscbeo 
Phasenlehre  (in  der  sie  implicite  enthalten  ist)  zum  Allgemeiuguto  wurdet 

Man  wird  aus  diesen  Verhältnissen  den  Schluss  ziehen  können«  dttl 
überall,  wo  eine  Unstetigkeit  in  der  Lösungslinie  in  Gestalt  eil» 
Knick  es  eintritt»  die  Beschaffenheit  der  festen  Phase  unter  der  Lö«obs 


V  Von  Roosseboom  ist  (Zeitschr,  f.  pliys.  Chemie  5«  200)  Defnar^ty  üs  d«r* 
jenige  genaimt  woriieo,  der  bereits  1B83  i^CompL  rend,  ^,  1860)  aus^AprocAfu 
habe,  dass  jedem  Plydrate  seine  eigene  Löälichkeit  zukomme »  »^was  damalA  ^ 
grosse  Neuigkeit  war".  In  der  That  waren  die  UBabbäogigen  LO^angslinien  f€^ 
acbiedener  Hydrate  lange  vorher  vou  Löwel  nachgewiesen  worden,  §o  dass  in  diflür 
BedebuDg  Demär<;ay  nicbts  neues  geboten  hat.  Aber  auch  in  seiner  allgeneian 
AuffasBung  der  Erscheinung  steht  Demar^ay  durchaus  auf  dem  Stand ponkt^  L^vt^ 
indem  er  die  verschiedenen  LosHchkeiten  dem  Vorhandensein  verschiedener  Hfänü 
in  der  Lösung  BUSchreibt,  wie  aus  den  nachstehenden  Worten 
hervorgeht  (a,  a.  0.  S.  18G1  unten):  „Wie  unvollständig  auch  df 
gebriiRRo  sind,  so  scheinen  sie  doch  zu  zeigen,  dass  die  Ldsung  de* 
hydrate  bei  einer  bestimmten  Temperatür  eine  bestimmte  Menge 
Hydrates  entb&lt.     Das  Verhältnis  der  verschiedenen  Hydrate  ii 
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iderung  erfahren  haben  niuss.  Umgekehrt  muss  die  LÖBUogs- 
imer  eioeu  Knick  haben,  wenn  der  feste  Stoff  eich  iu  einen 
t  umwandelt,  und  die  ümwandluugspunkte  der  festen  Phasen 
sich  durch  den  gegenseitigen  Durchschnitt  zweier  Lösungs- 
^benso  erkennen,  wie  durch  den  Durchschnitt  zweier  Dampf- 
ien.  Ferner  wird  man  in  weiterer  Ausdehnung  der  letzteren 
ft  sagen  können«  dass  die  Löslichkett  der  stabileren  Form  immer 
'  sein  muss,  als  die  der  weniger  stabilen;  daraus  ergeben  sich 
'  gegenseitigen  Durchschnitt  solcher  Lösmigslinien  folgende  Be- 
rn. 

igt  die  Löslich koit  mit  der  Temperatur,  so  werden  die  Lösuugs* 
rie  in  Fig.  1H5  a  orler  b  liegen  müssen,  wo  die  metastabilen, 
abilen  Teile 
ft  sind-  Da- 
kJgt  alsbald. 
m  Umwand* 
r  einen  Form 
Ddere  immer 
gt<  dass  die 
irer  Tempera- 
iehende  unter 
kufnabtne  sich 
Es  ist  dies 
idehnung  des 
Bbenden,   iiir 

le  Umwandlungeu  geltenden  Satzes;  er  ist  demnach  auch  für  solche 
Jlnngen  gültig,  die  unter  Teilnahme  der  flüssigen  Phase  erfolgen. 
Jmwaudluiigen  können  in  der  Aufnahme  von  Stoffen  aus  der  Lo- 

i 

peratur  bewegllclies  Gleichge wicht  geregelt,  und  diea  gestattet  durch  die 
>  eines  mit  steigender  Temperatur  sieb  mehr  und  mehr  zersetzenden 
die  Abnehmende  Löalichkeit  (gewisser  Salze  zu  erklären.** 
la  tut,  wie  man  sieht,  genau  der  Standpunkt  von  Löwel,  and  ist  weit  von 
hDntnlfl  eutferQt,  dasB  bezaglich  der  Sättigung  nur  das  massgebend  iat,  was 
ler  Ldsuag  vorhanden  ist,  uod  nicht  das,  was  in  ihr  angenommen  werden 
^  muss  daher  meinen  AiJ8i>ruch  aufrecht  erhalten,  zuerst  diesen  allge* 
iatz  ausgesprochen  zu  haben,  so  weit  mau  ihu  nicht  als  eine  damals  noch 
iftufige  Konsequenz  der  Gibbsscheu  Pbaaenlehre  in  Auspruch  nehmen  will, 
ich  meine  Abhandlung  vom  Jahre  1880  im  Jouru.  f.  pr.  Ch.  23,  251.  1880, 
mtscheidcnde  Bedeutung  der  festen  Phase  für  das  Gleichgewicht  in  dem 
t  Anflösimg  der  verschiedenen  Formen  deB  CaIciumoKalata  experimentell 
lescn  wurde. 


Fig.  165, 
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sung  boateheo,  oder  iö  der  Abgabe  von  Stofifen  an  die  Lösung;  es  ksim 
sich  Qut  anderen  Worten  die  feste  Phase  in  ihrer  Zusammenseixuug  der 
Lösung  nähern,  oder  von  ihr  entfemeo;  der  Satz  gilt  fdr  beide  Art« 
der  Umwandlöiig,  und  welche  von  beiden  eintreten  wird,  ist  nur  wm 
Zeichen  der  U mwan dl iiogs warme  abhängig. 

Ob  die  zweite  LösungsHnie,  die  an  die  erste  mit  steigender  Tai- 1 
peratur  ansetzt,  auf-  oder  absteigend  (h)  ist,  hängt  von  der  Lage  d» 
ersten  Linie  und  dem  Winkel  zwischen  beiden  ab;  letzterer  ist  wied«  ' 
durch  den  Betrag  der  UmwandlongswärmD  nach  der  mehrfach  beniitxteii 
Formel  bestimmt  Die  zweite  Linie  wird  absteigen,  wenn  die  letxtftj 
Lööungswärme  der  neuen  Form  negativ  ist,  d.  h.  einer  Warmeabg^j 
entfipricbt. 

Ist  bereits  die  erste  Linie  absteigend,  so  musa  die  zweite  es  doA^ 
mehr  sein,  da  sie  wie  in  Fig.  165  c  liegen  muss.    Es  müsgen  daher  niii 
steigender  Temperatur  die  Lösungslinien  immer  im  Sinne  des  UbrzeigeiiJ 
gegeneinander    gedreht    erscheinen,    und    bei    absteigender    Temperatiiri 
umgekehrt 

178.  Ber  andere  Fall.     Wir  wenden   uns  nun  zu  dem  Falle, 
die    Zusammensetzung   der    Lösung    zwischen    denen    der    Bestandtok ' 
liegt     Da  alsdann  notwendig  die  Lösuug   in  Bezug  auf  einen  der  Bfr-, 
standteile  konzentrierter  ist,  als  die  Verbindung»  so   kann   ein   Bolcbffj 
Fall  nur  dort  eintreten,  wo  solche  Lösungen  vorkommen.     Die  allgi^ 
meinen    Bedingungen    hierfür   sind    bereits    (S,   813)    erörtert    wonfen; 
solche  Lösungen  kommen  dort  zu  Stande,  wo  die  betreffenden  Verbii»- 

—    düngen   ohne  Abscheidung  einer   feitei  i 

Phase  schmelzen  In  der  entstandenflii 
Schmelze  läset  steh  dann  der  Gehalt  to , 
dem  einen  wie  dem  anderen  Bestaodliil 
um  einen  grösseren  oder  geringeren  Be* 
trag  vermehren,  wodurch  bedingt  istditf 
nach  beiden  Seiten  zu  das  fragltdie 
Gleichgewicht  möglich  ist 

Es  sei  (Fig.  1(36)  km  die  Lösao^J 

linie  einer  derartigen  homogen  schmelz 

Fig.  166.  den  Verbindung  (vergL  Fig.  U6,  S.  8l6tJ 

und  ak  die  Lösungslinie  des' Bestandteils  A   oder  einer  an  A  rcic 
Verbind ungs  welche  die  erste  bei  k  schneidet,  dann  ist  durch  die 
nale  Xbj  ^^n  m  die  Zusammensetzung  der  erstgenannten  Verbind 
gegeben,  und  es  ist  aus  der  Figur  unmittelbar  ersichtlich,  dar 
sammensetzung  der  Lösung  in  dem  ganzen  Arme  mk  zwisch 
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(beiw,  x=l)  liegen    muss.     Dieses  gilt  in  gleicher  Weise,  ob  der 
t^nittpunkt  k  oberhalb    m    liegt,    oder  unterhalb  m.     Denn  die  auf 
^rem  Zweige  mögUchen  Schnittpunkte  gehören  zu  festen  Phasen,  die 
^^weder  ans  B  bestehen  oder  mehr  B  enthalten,  als  die  in  m  schmeU 
l^^^nde  Verbindung,  so  dass  auch  hier  die  Zusammensetzung  der  Lösung 
I  ^•iin  Durchschnitt  zwischen  der  der  anwesenden  festen  Phasen  liegt 

Der  Punkt  k  hat  im  übrigen  ganz  die   Eigenschaften  eines  eutek- 
[Ütcben  Punktes,  so  dass  auf  S.  842  ff.  verwiesen  werden  kann. 

Es  ist  noch   zu   betonen,  dass  diese  Art   des   Durchschnittes   zwar 
an  einer  Lösungslinie  des  besprochenen  Typus  auftreten  kann,  dass 
[aber    ihr    Auftreten    nicht   notwendig    ist      Denn    es   kann    auch    eine 
\Jkxt    des    Dorchschnittes    stattfinden,    wie    sie    im    vorigen     AbBchnitt 
gcficbildert   worden   ist.     Es  tritt  dann  ein   Verhältnis  auf,  wie  es  in 
Fig.  167  dargestellt  ist    Die  Bedingung  hierfür  ist,  dass  die  Zusaramen- 
eetsong  der  Lösung  ausserhalb  der  der 
beiden    festen    Phasen   liegt      Es    muss 
'  Abo  der  feste  Stoö*,  zu  welchem  die  Lö- 
ioogmlinie   ak    gehört,    eine   Zusammen- 
Setzung  haben,  welche  zwischen  denen 
der  Punkte  k  und  m  liegt    Der  alsdann 
auftretende  vierfache  Punkt  ist  in  keiner 
Weise  von  dem  S.  854  beschriebenen  ver- 
schieden. 

179.  Zwei  h^lotiope  feste  FKiaaea. 
Während  bisher  angenommen  worden 
war^  dass  beide  feste  Phasen  verschiedene  Zusammensetzung  haben, 
betrachten  wir  nunmehr  den  Fall,  dass  sie  gleiche  Zusammensetzung 
haben  und  bylotrop  sind. 

Halten  wir  hierbei  die  allgemein  gemachte  Voraussetzung  fest,  dass 
die  festen  Formen  nichts  vom  Lösungsmittel  aufnehmen,  so  werden  wir 
zunächst  schliessen  müssen,  dass  der  Umwandlungspunkt  selbst  nicht 
durch  die  Gegenwart  des  Lösungsmittels  beeioflusst  werden  kann,  da  ja 
nach  der  Voraussetzung  die  beiden  festen  Formen  durch  die  Gegenwart 
des  Lösungsmittels  ihre  Beschaffenheit  nicht  ändern.  Der  einzige  Ein- 
fluüs,  welcher  zu  erwarten  ist,  besteht  in  einer  Beschleiirngung  der 
gegenseitigen  Umwandlung  ausserhalb  der  Umwandlungstemperatur,  die 
sich  aus  der  alsbald  zu  erörternden  verschiedenen  Löslichkeit  der  beiden 
Formen  ergiebt 

Von  diesen  Beziehungen  hat  Reicher  (S,  425)  Gebrauch  gemacht, 
ds  er  den  Umwandlungspunkt  zwischen  monokliuem  und  thamh\^<!l\föcci 


Fig.  167. 
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Schwefel    zu  bcstimmeu  uuterDabm.     Doch    ist    immerhin  fesUtth 
dass    die   UuveränderUchkeit   des   Umwand lungspunkt^   durch  das 
ßungsmiitel  uur  dunu  vorhiuiden  ist,  wenn  tbatsachlicb  keino  der 
FormeD   etwas   voni   Lösutigsmiltel   aufnimmt     Diese   Voraussetzung^ 
iu  aller  Strenge  sicherlich  falsch,  denn  man  wird  gegenseitige  LösUcb-' 
keit,   wenn  aurh  oft   in  sehr  geringem  Betrage,  zwischen  allen  Sti 
anzunehmen  haben,  und  der  feste  Zustand   beeinßusst  nur  deii  Beil 
nicht  aber  das  Vorbaudensein   der  Löslichkeit     Zwar  kann  dieser  BdH 
trag  unterhalb  der  Messbarkeit  Liegen,  und   ein  experimentell  ricbtiifer 
Wert  erhalten    werden;   uur  hat  man   von  vornherein   keine  Sicherb 
hierüber,  und  die  auf  solchem    Wege   erhaltenen   Werte   müssen 
allen  Umständeo  mit  Vorsicht  aufgenommen  werden^). 

Kein   Einfluss  auf  den  Umwaiidlungspuukt  würde  eintreten, 
zwar  die  beiden  festen  Formen  das  Lösungsmittel  aufnähmen,  aber 
in  gleicheoi   Betrage.     Doch  ist  das  Eintreffen  eines  solchen  Verhalle] 
nisses  im  allgemeinen  nicht  als  wahrschninlicb  anzusehen. 

Im  Urnwaridlungspunkte  selbst  müsseu  beide  Formen  in  allen  Lo-I 
sungsmitteln  die  gleiche  Löslichkeit  haben,  da  sonst  ein  Perpetuum 
mobile  zweiter  Art  möglich  wäre');  ausserhalb  des  Umwandlnng8p(iakt«i| 
muss  dagegen  die  Löslicbkeit  verschieden  sein,  und  zwar  muss  die  be-l 
ständigere  Form  immer  die  kleinere  Löslichkeit  besitzen.  Dies  ergicbtl 
sich  aus  der  Betrachtung,  dass  die  Umwandlung  aus  der  unbeständige 
Form  in  die  beständige  mit  einer  Arbeitsleistung  des  Gebildes  nachJ 
aussen  verbunden  sein  muss,  da  sie  von  selbst  erfolgen  kann;  es  mussj 
daher  der  osmotische  Druck  der  entsprechenden  gesättigten  Lösung  bell 
einem  solchen  Übergange  abnehmen  und  kann  nicht  zunehmen. 

Man  gelangt  zu  dem  gleichen  Schlüsse  auf  Grund  des  Henryscbeai 
Gesetzes.  Es  ist  allgemein  bewiesen  worden  (S.  440),  dass  der  Daü<pf-' 
druck  der  unbeständigeren  Form  grösser  sein  muss,  als  der  der  be- 
ständigeren. Denkt  man  sieb  das  Lösungsmittel  in  Berührung  mit  dem 
Dampfe,  aber  nicht  in  Berührung  mit  dem  festen  Stoffe«  so  wird  der 
Dampf  vom  Lösungsmittel  so  lange  aufgenommen  werden,  bis  dorn 
Henryscheu  Gesetz  gemäss  Sättigung  der  Lösung  mit  dem  Dampfe  cia« 
getreten  ist  Dem  dichteren  Dampfe  der  unbeständigen  Form  entspricht 
dann  auch   eine   konzentriertere   gesättigte  Lösung.     Das  das,   wats  au 


')  Gewisse  XJeobacbcungen  an  deu  beiden  Formen  des  Chlorkohlen»loflk,  614 
ich  noch  uiclit  etngelieiider  verfolgt  babe,  lassen  mich  scliliesseii,  das»  sehr  be 
deutende  Eindüsse  dieser  Art  vorkommen  können. 

*)  DleHer  8atz  ht,  soweit  mir  bekannt,  zuerst  von  mir  (erate  Aafligo 
Bncijes,  2^  739.  18SÖ)  Btua^e»^iovi\i<iTi  >Nijit<im. 
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Weise  im  Gleichgewicht  ist,  auf  alle  Weise  im  Gleichgewicht  sein 

t,  80  siod  die  auf  solche  Weise  zu  erhaltenden  gesättigten  Lösungen 

n  gleich,   die   bei   unmittelbarer  Sättigung  des  Lösungsmittels  mit 

festen  Stoffe  entstehen  würden. 

Daraus  folgt  zunächst,  dass  die  Lösüngslinie  eines  solchen  festen 
'es,  der  eine  hylotrope  Umwandlung  erleiden  kann,  beim  Umwand- 

punkte  einen  Knick  haben  muss,  der  so  liegt,  dass  weiterhin  die 
^suogslinie  weniger  steil  ansteigt 

Experimentell  ist  ein  solcher  Knick  noch  nicht  mit  Sicherheit 
nachgewiesen  worden.  Zwar  liegt  von  Schwarz*)  ein  Versuch  vor,  die 
Erscheinung  bei  der  Lösungslinie  des  tetramorphen  Ämmoniumnitrats 
Dachzuweisen,  doch  sind  die  Ergebnisse  hei  der  grossen  Löslichkeit  und 
Zersetzliehkeit  des  Salzes  zweifelhaft  und  wenig  deutlich. 

Mit  der  Verschiedenheit  in  der  Löslichkeit  der  hylotropen  Formen 
liängt   der  beschleunigende   Einfluss  zusammen,  welchen   Lösungsmittel 

Art  auf  die  Umwandlung  der  unbeständigeren  Form  in  die  he- 
idi ge  ausüben.  Solche  Beachieunigungen  sind  seit  langer  Zeit  be- 
nt  und  werden  häufig  benutzt  Da  im  allgemeinen  bei  Reaktionen 
aller  Art  die  unbeständigeren  Formen  zuerst  entstehen,  so  ist  die  Vor- 
schrift in  der  analytischen  Chemie,  die  erzeugten  Niederschläge  nicht 
Hofort  zu  filtrieren,  sondern  unter  der  Lösung  einige  Zeit,  meist  in  der 
Wärme,  stehen  zu  lassen,  nichts  als  eine  praktiacbe  Anwendung  dieser 
Regel,  Denn  die  erst  er»tstandenen,  unbeständigeren  und  daher  lös- 
licheren Formen  der  Niederschläge  wandeln  sich  unter  der  Flüssigkeit, 
m  der  sie  etwas  löslich  sind,  von  selbst  in  die  beständigeren,  weniger 
löslichen  Formen  um.  Diese  UmwaTidlung  setzt,  um  zu  beginnen,  einen 
Keim  voraus,  und  in  allen  Fällen,  wo  man  die  verschiedenen  Formen 
mit  dem  Auge  unterscheiden  kann,  sieht  man  auch  die  charakteristische 
Keimwirkung,  nämlich  das  Fortschreiten  der  Umwandlung  von  bestimmten 
Punkten  aus»  Die  Umwandlung  erfolgt,  wenn  der  Keim  vorhanden  ist, 
derart,  dass  die  Lösung,  welche  dem  Keim  aus  der  bestäudigeren  Form 
gegenüber  übersättigt  ist,  diesen  zum  Wachsen  bringt,  und  dadurch 
eine  gerirrgere  Konzetitration  annimmt  Dadurch  wirkt  sie  aber  losend 
auf  die  unbeständigere  Form,  sättigt  sich  in  Bezug  auf  diese  und  über- 
sättigt sich  in  Bezug  auf  die  beständige  Form*  Diese  mua«  sich  daher 
vermehren,  während  die  unbeständige  sich  vermindert*  bis  schliesslich 
der  Übergang  aus  der  unbeständigen  Form  in  die  beständige  voll- 
ständig ist. 


*)  Gmiüger  PreiaBchrift  J892. 

^Biwmiä,  Chemie,  U,2.  2,Äut!. 


Vergl.  S.  423. 
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Am  ebeBteü  sind  diese  Vorgänge  wahrscheinlich  bei  der  Heretilli 
des  künstlichen  Zinnobers  bekannt  geworden.  Dic8e  erfolgt,  indem  1 
schwarzes,  amorphes  Schwefelquecksilber  mit  einer  Lösung  eines  AB 
Sulfids  übergiesst  In  dieser  ist  Schwefelqiiecksüber  lödich,  uq 
die  schwarze  Form  mehr,  als  die  krjsiaUinische  rote  (wenn  aa 
keine  Messungen  hierüber  vorliegen).  Man  sieht  dann  nach| 
Zeit  in  der  schwarzeu  Masse  rote  Punkte  auftreten  und 
grossem»  bis  alles  rot  geworden  ist  Während  das  schwarze  Siii 
quecksilber  für  sich  in  mesabarer  Zeit  diese  Umwandlung  nicht  ed 
erfolgt  sie  unter  der  lösenden  Flüssigkeit  verhältnismässig  schnell 
zwar  um  so  schoeller,  je  höher  die  Temperatur  und  je  konzt-niri 
die  umwandelnde  Lösung  ist,  d.  h.  je  grösser  der  absolute  Befl 
Unterschiedes  der  Loslichk eilen  ist. 

180.  Theoretische  Betrachtungen.  Schliesslich  entsteht  die  ] 
nach  den  Zahlen  werten  dieser  Unterschiede  bei  verschiedenen  Loi 
mittehi.  Wendet  man  die  eben  durchgeführte  Betrachtung  mit 
des  Henryschen  Gesetzes  auf  diese  Frage  an,  so  ergiebt  sich  eine 
einfache  Beziehung.  Hat  der  Dampf  aus  den  beiden  bylotropen  Fo 
die  Drucke  p^  und  p^,  so  müssen  auch  die  Konzentrationen  <%jH 
der  mit  diesem  Dampfe  gesättigten  Lösungen  in  demselben  Vera 
stehen,  unabhängig  von  der  Natur  des  Lösungsmittels,  d.  b,  ^ 
allgemein  ^iJ<^i^PilpH  sein.  Die  Gültigkeit  dieser  Beziehung,  flj 
Verhältnis  der  Löslichkeiten  zweier  hylotroper  Formen  von  der  1 
des  Lösungsmittels  unabhängig  sein  muss,  gilt  in  demselben  Ümf 
wie  das  Henrysche  Gesetz,  ist  insbesondere  also  davon  abhängig, 
das  Molekulargewicht  des  gelösten  Stoffes  in  den  verglichenen  Löai 
mittein  dasselbe  ist  Die  Abweichungen,  welche  anderenfalls  eioti 
lassen  sich  übrigens  leicht  angeben^). 

Man  kann  den  gleichen  Satz  ans  dem  Postulat  ableiten «  daa 
bei  der  Umwandlung  der  einen  Form  in  die  andere  stattfiad 
Arbeitsleistung  unabhängig  vom  W^ege  sein  muss. 

Ist  Cft  die  Konzentration  der  Lösung  der  stabilen,  Ci  die  der  n 
stabilen  Form  bei  der  Temperatur  T,  so  ergiebt  die  Überführimg 
einem  Mol  des  gelösten  Stoflfes  aus  der  konzentrierteren  Lösung  tl 
verdünntere  die  Arbeit  RTlnci/cg.  Diese  ist  identisch  mit  der  bei 
Umwandlung  der  instabilen  Form  in  die  stabile  zu  gewinnenden  Ai 
d.  h,  unabhängig  von   der  Natur  des  Lösungsmittels.     Bezeichnet 

*)  Dieses  Gesetz  ist  uiiabhfl.ngig  und  gleichzeitig  von  van'i  Hoff  und  inj 
fundeo  worden.  Vergl,  Zeitschr  f,  phys.  Chemie  :21*,  170*  1899  und  van^t 
VorJeÄUDgen  aber  tbeoreü&c\\e  uu^  '^\i^\^W«Xvwl^l^  ^>aRm\Ä  2,^  129.  1899. 
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(Tonzentjationeü  in  den  verschiedenen  Lösungsmittelii  mit  c',  c ',  c" 
*  ft  r.,  60  folgt: 

RT  In  ct'/c;  =  RT  In  c/'/c,"  =  RT  In  Cf'>;"  =   •  • 

*    ii    t*i     ~~~'  *  *  *  ? 

**•        <*•         c. 

^  h.  da8  Verhältniß  der  Konzentrationen  der  Lösungoü,  welche 

Dijt  beiden  Formen  im  Gleichgewicht  stehen,  ist  unabhängig 

%oii  der  Natur  des  Lösungsmittels. 

Die  Voraussetzungen   bei   dieser   Ableitung  sind,  dass   erstens   der 

|{eldste  Stoff  in  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  gleiches  Molekular- 
gewicht hat  Andernfalls  treten  die  Mnlekulurkoeffizienten  vor  den 
Ausdruck  RT»  und  statt  der  Konzentrationen  SL*lbst  selbst  stehen  deren 
auf  die  Potenz  des  Molekularkoeffizieuten  (wobei  am  einfachsten  der 
kleinste  als  Einheit  rlient)  erhobenen  Werte  in  konstantem  Verhältnis. 
Zweitens  sind  die  Gasgesetze  für  die  Lösungen  als  gültig  ange- 
nommen worden,  und  diese  müssen  daher  genügend  verdünnt  sein.  Da 
man  aber  in  jedem  Falle  ein  Lösungsmittel  wird  finden  können,  welches 
den  Stoff  spärlich  löst»  so  wird  man  eine  einwurfsfreie  Messung  des 
Verhältnisses  Ci/Cg  immer  machen  können.  Diese  ergiebt  dann  auch  für 
mit  anderen  Lösungsmitteln  erhaltene  konzentrierte  Lösungen  ein  Mittel, 
wenigstens  das  Verhältnis  der  wirksamen  Mengen  (S.  359)  des  ge- 
lösten Stoffes  in  seinen  beiden  gesättigten  Lösungen  zu  messen. 

Was  schliesslich  die  zahlenmässigo  Bestimmung  des  Verhältnisses 
anlangt,  so  kann  man  unmittelbar  die  Betrachtungen  anwenden,  welche 
für  den  Winkel  der  Dampfdrucklinien  zweier  hylotroper  Formen  gelten, 

dhfp/p")  _    ü 

dass  der  Logarithmus  des  Verhältnisses  der  Umwandlungswärme  U  und 
der  Entfernung  dT  vom  Gleichgewichtspunkte  proportional  ist 

Diese  Betrachtungen  gelten  natnrgeniäss  nur  für  den  Fall  wirklich 
hylotroper  Stoffe  und  sind  auf  isomere  Stoffe  nicht  einfach  anzuwenden. 
Doch  ist  es  von  Interesse,  dass  eine  ähnliche  Beziehung  auch  für  ge- 
wöhnliche Isomere  ausgesprocbeu  worden  ist*),  Carnelley  und  Thomson 
haben  die  beiden  Sätze  über  die  Löslichkeit  von  Isomeren  aufgestellt, 
dass  die  Verbindung  mit  dem  tieferen  Schmelzpunkt  die  grössere  Lös* 
liebkeit  hat,  und  dass  das  Verhältnis  der  Löslichkeiten  unabhängig  vom 
Lösungsmittel   ist*).     Dass  auch   der   erste  Satz,   für   hylotrope  Formen 


(S.  438).    Man  sieht  aus  der  entsprechenden  Formel 


»)  Vgl  van't  Hoff,  Vorlesungen  2,  130. 
»)  Journ.  Chera.  8ac.  1888.  728. 


b^^ 


864 


II,  Chemische  Dynamik. 


gilt^  ergiebt  sich    aus    der   Überlegung,   dass   die   instabile 
dem  grösseren  Dampfdruck  immer  den  niedrigeren  Schmelzpunkt ! 
mvLBs  (S.  437). 

Indessen  hat  eine  spätere  Üntersuchuug  von  Walker  und  Wo« 
den  drei  Oxybenzoesäuren  ergehen  *),  dass  eine  solche  Beziehung  je 
falls  nicht  allgemein  zutriftt  Da  die  Voraussetzung  ihrer  Abi« 
die  Hjlotropie  ist,  so  wird  man  schliessen,  dass  sie  in  den  FäUei 
treffen  wird,  wo  eine  gegenseitige  Umwandlung  der  Isomeren  in 
ander  möglich  ist.  Da  nun  wieder  diese  gegenseitige  Umwaudlat 
weitesten  Umfange  abgestuft  ist,  indem  gewisse  Umwand  langen 
schnell  erfolgen,  andere,  wenn  sie  auch  möglich  sind,  doch  nur  mit 
geringer  Geschwindigkeit  stattfinden,  so  ist  es  eine  Frage  von  bedc 
dem  wissenschaftlichen  Interesse,  zu  ermitteln,  welcher  Grad  der 
tropie  fiir  das  Bestehen  der  Beziehung  erforderlich  ist,  Theor 
sollte  schon  der  geringste  Grad  derselben  hierfür  genügen.  Mögl 
weise  ist  daher  das  Bestehen  der  Beziehung  ein  gutes  Reageoi 
thatsächliche  Hylotropie,  auch  wo  solche  nicht  unmittelbar 
worden  ist 

181.  Zwei  flüssige  Phasen  nnd  eine  feste  neben  Dampfl 
8.  699  ausgesprochenen  Regel  gemäss  der  Fall  dreier  flüssige 
neben  Dampf  bei  Gleichgewichten  zweiter  Ordnung  noch  nicht ^ 
obachtung  gelangt  ist,  so  haben  wir  in  dem  in  der  Uberachrij 
zeichneten  Falle  den  letzten»  der  hier  zu  betrachten  ist.  Die  Er 
nungen,  die  unter  ihn  zu  rechneu  sind,  treten  ein,  wenn  ein  festei 
unter  seiner  Lösung  bei  einer  bestimmten  Temperatur  schnulg 
eine  von  der  Lösung  verschiedene  Flüssigkeit  bildet  f 

Schon  Gay-Lussac  hat  sich  mit  diesem  Falle  beschäftigt,  ü 
seinem  Erstauoen  gefunden,  dass  bei  dieser  Temperatur  der  feste 
und  seine  Schmelze  gleiche  Löslichkeit  haben  und  dass  der  Vc 
des  Schmelzens  anscheinend  keinen  Einfluss  auf  die  Lösungslinie 
Dass  ein  solcher  indessen  doch  vorhanden  ist,  und  die  Löslichke 
festen  und  der  äüssigen  Form  ausser  in  einem  Punkte  voneinandl 
schieden  sind,  ist  zuerst  von  Walker^)  gezeigt  worden.  Dieser  wi 
die  Analogie  zwischen  Lösung  und  Verdampfung  auf  den  Fall  a 
zeigte,  dass  ebenso,  wie  im  Schmelzpunkte  sich  die  beiden  Dampf 
linien  der  festen  und  flüssigen  Form  schneiden,  bei  allen  anderen 
peraturen  aber  verschieden  sind,  so  auch  die  beiden  Löslichketti 

')  Jouru.  Ghem.  Soc.  1898,  618. 

•)  Ann.  Chim.  Phys,  70,  123.  1839. 

*)  Zeitschr.  C.  phja.  C\i^m\^  ^^  V^^.  \^^, 
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itfesem  Schmelzpunkte  übereinstimmen,  sonst  aber  verschieden  sind, 
zwar  liegt  diese  Verschiedenheit  in  demselben  Sinne,  wie  im  ersten 
indem  die  Lösungslinie  der  tlüssigen  Form  mehr  nach  rechts  ge- 
ist,  iils  die  der  festen, 
Die  Analogie  lässt  sich  noch  weiter  führen,  indem  man  die  Äb- 
jgkeit  des  Winkels,  unter  weichem  sich  beide  Linien  schneiden» 
m  der  Schmelzwäime  in  beiden  Fällen  durch  die  gleiche  Formei  aus- 
riickeu  kann.  Im  vorliegenden  Falle  ist  hierfür  ausser  der  Anwendung 
ftr  Losungs^^csetze  allerdings  noch  die  Annahme  erforderlich,  dass  die 
dimelzwärme  des  festen  Stoflfes  unter  der  Lösung  dieselbe  ist,  wie 
me  deren  Gegenwart.  Dies  ist  nicht  genau  zutreffend,  da  die  flüssige 
läse  in  diesem  Falle  nicht  die  gleiche  Zuaammensetjung  haben  wird 
ie  die  feste,  sondern  im  allgemeinen  etwas  vom  Lösungsmittel  auf- 
Bhinen  wird.  Um  den  Betrag  der  Lösungswärme  des  Lösungemittels 
I  der  flüssigen  Phase  in  dem  geschmolzeneu  Stoffe  ist  also  die  ge- 
^fanltche  Schmelzwärme  zu  verbessern.  Da  die  Schmelzwärme  immer 
ositiv  ist,  während  die  Lösungswärme  beide  Zeichen  haben  kann,  in- 
em  das  Lösungsmittel  von  der  Schmelze  unter  Wärmeaufnahme  oder 
entwickeluug  angenommen  wird,  so  kann  der  beobachtete  W^iokel 
irischen  den  beiden  Lösungslinien  sowohl  kleiner  wie  grosser  sein,  als 
or  unter  der  vereinfachten  Voraussetzung  berechnete.  Es  lässt  sich 
omit  einerseits  die  Schmelzwärme  ans  dem  Winkel  berechnen,  den  beide 
liösungBlinien  miteinander  bilden,  andererseits  der  Winkel  aus  der 
pchmekwärme.  Walker  hat  (a.  a,  0.)  die  erste  Rechnung  folgendcr- 
pABsen  geführt. 

1        Die  Lösungslinie  hat  die  Formel  dlric/dT  =^L/RT^  oder  unter  der 
iforauseetzung  integriert,  dass  L  unabhängig  von  der  Temperatur  ist, 

=  —  R  T  "^  ^'     ^^^  ^^'*  Schmelzpunkt  T^j   soll  die  Konzentration 


r 


c  = 


RT 


i^  sein;  dadurch  eliminiert  sich  die  Integrationskonstutite,  und  es  folgt: 

^B  T  In  c  —  Tj  hl  Cj  =  —  -_-  • 

^^  Diese  Beziehung  gelte  für  die  feste  Form;  für  die  flüssige  gilt  eine 
unUche  Gleichung: 

^"  Zieht  man  die  untere  Gleichung  von  der  oberen  ab  und  beachtet, 
lass  beim  Schmelzpunkt  T,,  auch  C(,  =  C4'  ist,  so  folgt: 

L  — L'        _  S^ 
R       ~        R  ' 


T  In  ( 


T„  In  Co  =  —  -j^- 


Tlnc-Tlnc'  =  — 
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wo  S  =  L  —  V  die  molelctilare  Schmelzwärme  ist     Misst  man  S  ^ 
rationelkn  Kalorien,  so  ist  R===0*019S   und  es  folgt  für  den 
jmokt  T^i 

S  =  0'0198  T^  (In  c  —  In  c). 
Trägt  man  die  Werte  von  0-0198  T  In  c  and  0-01981  In  c  fd$\ 
iiaten  gegen  T  als   Absdssen   auf,  so   erhält  man   zwei  nahezu 
Liniei),  die  sich  im  Schmelzpunkte  schneiden,  und  deren  Winkelt 
unmiteibar  die  Schmelzwärme  ergiebt. 

Auf  diese  Weise  fand  Walker  für  p-Toluidin  in  Wasser  S  =  474 
während    der    unmittelbar  beobachtete   Wert  424  K   beträgt    Ob 
Unterschied    von    12**/^    der   oben   erwähnten    Vernachlässigang  iaitt*j 
schreiben  ist,  lässt  sich  aus  Mangel  an  den  erforderlichen  Daten  oicbt 
feststellen. 

Da  für   die   Rechnung  die   Lösnngsgesetze   zur  Anwendung  kamenj 
so   muss   die   molekulare  Scbmelzwärmo   auf  das   Molekulargewicht  be-^l 
zogen  werden,  welches   dem   gelösten   Stoffe   in    dem  angewendeten  Lö-| 
sungsmittel  wirklich  zukommt.    Man  kann  daher  bei  bekannter  Schmeli* 
wärme   eine    Molekulargewichtshestimnmng  auf  die    Messung    des  frag- 
lichen  Winkels    gründen.     Auf  iliese   W^eisc    ergab    sich    in    einem  be- 
sonderen Falle,  Wasser  j 
in  Äther,  dass  dem  ge-| 
lösten  Stoff  Wasser  das 
doppelte     Molekularge- 
wicht H^O,  zügesehne- 
ben  werden  mus^   Dies 
EIrgebnis    stimmt    sehr 
gut  damit  überein,  dasa 
Wasser  in  indifferenten 
Lösungsmitteln     gelöst, 
eine  ausgeprägte   Ten- 
denz  zur    Bildung  ?on 


l' 


T 
Fig.  168. 


Doppcfmolekcln   zeigt,   wie   es  denn   im  reinen   Zustande   noch  stärker 
polymerisiert  erscheint^). 

*)  Zwischen   dieBem   Ergebnia  und  dem  S.  51^6  erwähnten,  auf  Siedepankt^ 
messungen  brruhendeni  besteht  ein  Gegensatz,  indem  dort  die  Polymerisation  de 
Wassers  in  Äther   bei   dcBsen  Siedetemperatur  noi   die  H&lfte   geringer  gefaode 
wurde.    Die  Beschaffenheit  der  beiderseitigeD  Messungen  lässt  keine  Entscheiduog^' 
darüber  zo,   ob   dieser  Unterschied  reell  ist,  und  auf  einem   grossfti  Temperatar- 
ko§fözienteD  der  Dissöciatiou  der  Molektln  H^Oj  in  Ätherlösung  beruht,  oder  obj 
auf  der  einen  oder  anderen  Seite  Fehler  der  benutzten  Messungen  an  dem  ü 
«chiede  die  Schuld  it^gei^. 
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lie  vollständige  LösuDgaUme.  Der  Durchschnitt  zweier  L5- 
en^  von  denen  sich  die  eine  auf  das  Gleichgewicht  fest-flüssig, 
jre  auf  das  Gleichgewicht  flüssig-flüssig  neben  Dampf  bezieht, 
lit  als  ein  Schmelzen  eines  festen  Stoffes  nnter  seiner  gesättig- 
iig  in  die  Erscheinung.  Will  man  sich  von  dem  vollständigen 
des  Vorgaoges  Rechenschaft  geben,  so  hat  umn  demnach  zwei 
bien  der  genannten  Art  miteinander  zum  Schnitt  zu  bringen, 
um  zunächst  die  einfachsten  Annahmen  zu  machen,  ff  die 
inie  fest-flüssig,  11  die  Linie  flüssig- flüssig  (vergi  S.  ÖSHff.)  in 
dinaten  Molenbruch-Temperatur,  so  würde  Fig,  163  einen  Durch- 
ler  beiden  typischen  Linien  darstelleo.  Indessen  kann  man  büld 
dass  eine  solche  Verbindung  der  beiden  Linien  nicht  möglich 
beiden  gegenseitigen  Durchschnittspunkte  a  und  b  sind  yler- 
nkte,  und  zwar  solche,  in  denen  die  gleichen  Phasen  neben- 
im  Gleichgewicht  sind.  Daher  sind  sie  nonvariant  und  müssen 
[lerem  die  gleiche  Temperatur  haben.  Dies  ist  aber  nach  der 
g  nicht  der  Fall  und  kann 
it  der  Fall  sein^  wenn  die  Lö- 
s  der  festen  Phase  die  ange- 
einfache Gestalt  hat  Die 
g  der  gleichen  Temperatur  für 
m  Durchschnittspunkte  ergiebt 
die  Notwendigkeit^  dass  beide 
niltspunkte  auf  derselben  Ordi- 
^n,  und  damit  ist  die  weitere 
gkeit  gegeben,  dass  die  Lö- 
I  der  festen  Phase  eine  S-fdr- 
mmuug  haben  muss,  und  die 
inien,  wie  in  Fig.  169  angedeutet,  miteinander  zum  Durch- 
jmmen*). 

ist  bereits  früher  (S.  796)  dargelegt  worden»  dass  eine  solche 
nie  zu  Unmöglichkeiten  führt  und  somit  physisch  durch  eine 
ßheinung  abgelöst  werden  muss,  gerade  wie  die  unmöglieho 
inie  Flüssigkeit- Dampf  durch  die  unstetige  der  heterogeneji 
abgelöst  wird.  Diese  neue  Erscheinung  ist  eben  das  Schmelzen 
s  unter  der  Lösung  oder  das  Auftreten  einer  neuen  flüssigen 
lierdurch  wird  die  unmögliche  S-Liniö  durch  eine  Gerade  er- 
che  die  heterogenen  Zustände  ausdrückt 

rgl.  Roibmund,  Zeitselir.  f.  pbya.  Chemie  26,  469.  1898. 
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Demnach  ist  die  Fig.  169  folgendermassen  zu  deuten, 
von  dem  reinen  festen  Stoffe  A  aus,  dessen  Schmelzpunkt  bei  f  li^ 
und  setzen  den  Stoff  B  dazu,  ßo  wird  die  Linie  fabf  die  Gleichgewich 
zwischen  festem  A  und  der  Lösung ♦  welche  steigende  Mengen  d 
zweiten  Stoffes  B  enthält,  darstellen.  Dagegen  sind  U  die  Gleicl)| 
Wichte  zwischen  zwei  Flüssigkeiten,  von  denen  die  eine  yorwiegenil 
neben  B,  die  andere  vorwiegend  B  neben  weniger  A  enthalt 

Verfolgt  man  die  Linie  von  f  aus,  so  nimmt  der  Gehalt  der 
an  B  zu,  und  die  Temperatur  ab.     Bei  a  erscheint  als  neue  Ph 
zweite  Flüssigkeit  mit  vorwiegendem  B  und  wir  haben  einen  vier 
Punkt  mit  festem  A,  den  beiden  Flüssigkeiten  und  Dampf. 

Vermehrt  man  nun  B,  während  alle  vier  Phasen  bestehen  bleilx 
so  kann  sich  weder  die  Temperatur,  noch  die  Zusammensetzung  i 
Phasen  ändern.  Die  Folge  der  Vermehrung  ist  nur,  dass  die  neu  m 
getretene  Flüssigkeit  ihre  Menge  vergrossert«  während  die  erste  Um 
in  gleichem  Masse  verschwindet.  Dadurch  ändert  sich  das  Verhält 
der  beiden  Flüssigkeiten  und  damit  auch  das  der  Molenbrüche  tu  c 
beiden  flüssigen  Phasen  zusammen,  und  dieser  Vorgang  wird  durdVji 
Gerade  ab  dargestellt.  H 

Bei  b  verschwindet  die  erste  flüssige  Phase  und  es  bleibt  nnf 
zweite  neben  dem  festen  Stoffe  A  übrig«    Die  Linie  bf  ist  wieder  € 
Lösungslinie  dieses  festen  Stoffes»  aber  in  eii»er  Lösung»  die  vorwieg) 
aus  dem  StoÖe  B  besteht.     Über  den  weiteren  Verlauf  der  Linie  i 
später  das  Erfoideriicbe  bemerkt  werden. 

An  Stelle  der  nouvarianteu  Gerarlen  ab  kann  man  auch  die  Li 
akb  einhalten.     Zu  diesem  Zwecke   lässt   man   die  fostc   Phase,  ^ 
Gegenwart  längs  der  Geraden  vorausgesetzt  war,   vürschwindeiu 
ist   akb    eine    gewöholicbe    LösungsHnie    zweier    teilweise 
Flüssigkeiten  mit  einem  kritischen  Pniikte  k 

Überlegt  man,  dass  ira  allgemeinen  jede  Lösungslinie 
Flüssigkeiten  bei  fortgeführter  Temperaturerniedrigung  scblie$<> 
zur  Ausscheidung  der  festen  Form  des  vorwiegenden  Stoffes  ful 
muss,  so  sieht  man  ein,  dass  der  eben  behandelte  Fall  der  allgeou 
ist,  und  dass  die  früher  (S.  666ff.)  betrachteten  Lösungslinien  zw< 
Flüssigkeiten  an  einer  Seite  wie  beschrieben  durch  eine  Lösungsli 
festen  Phase  beendet  werden  müssen. 

Um  nun  auch  eine  Anschauung  für  den  Verlauf  des  anderen 
dieser  Lösungslinie  zu  gewinnen,  überlegen  wir»  dass  von  festem  B  i 
dessen  Schmelzpunkt  bei  g  liege,  sich  durch  Zusatz  von  A  jedenl 
wieder  eine  nach  niedng^reu  T^m^^ta.tareu  abfallende  Linie  gg'  bil 


deratfi 
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rird.     Diese  Linie  muss  mit  bf    zum   Durcbschnitt   kommen,    da   sie 

lerbalb  der  Werte  des  MoleDbruchs  liegt,   wo   die  beiden  Stoffe  nur 

le  homogene  Lösung  und  nicbt  deren  zwei  bilden  können.    Der  Durch- 

sbnittspunkt  r   enthält   nebeneinander    die  Phasen    festes   A,  Lösung, 

femteB  B  und  Dampf;  er  ist  also  nichts  als  der  eutektisch©  Punkt 

Jer  beiden  festen  Stoffe  A  und  B. 

Stellt  man   demnach   die   stabilen  Teile   der    univarianten   Gebilde 
immen,    so   erhält    man    die    vollständige   Lösungslinio   Fig.  170,   ia 
Icher   die   Buchstaben    dieselbe  Bedeutung   haben,    wie    in    Fig.    169, 
[Was  die  gegenseitige  Lage  der   verschiedeoeu  Durcbschnittspunkte  an- 
langt, so   müssen   a  und  b  auf  derselben   Ordinate  liegen,  und  r  muss 
mehr  nach  links  liegen,  als  diese  beiden  Punkte.    Ebenso  muss  f  mehr 
lach  rechts   liegen,  als  a  und  b,  und  g  mehr   nach  rechts,  als  r;  da- 
;en  brauchen  f  und  g  nicht  wie  gezeich- 
zu  liegen,  sondern  können  auch  ein  um- 
ehrtes  Verhältnis  aufweisen. 
Da  zwischen  den  beiden  Stoffen  A  und 
B  kein  üntorschied  gemacht  worden  ist»  so 
bedingt  die  Möglichkeit,  diiss  der  kryohydra- 
tische  Punkt  r  zwischen  a  und  f,  statt  zwi-^ 
sehen  b  und  g  liegen   kann,   keinen   neuen 
Fall 

Über  die  metastabilen   Teile  der  Ge- 
samtlinie wird  später  gehandelt  werden. 

Das  Verhalten  zweier  Stoffe,  welche  im 
flüssigen  Zustande  teilweise  Mischbarkeit 
aufweisen,  bei  konstanter  Temperatur  und  wechselndem  Verhältnis  der 
Bestandteile  lässt  sich  aus  der  Fig.  169  entnehmen,  wenn  man  eine 
Ordinate  verfolgt  Wir  wollen  die  Betrachtung  in  dem  verwickeltsten 
Falle  an  durchführen;  die  einfacheren  Fälle  ergeben  sich  darnach 
von  selbst. 

Gehen  wir  von  unten  aus,  so  haben  wir  zunächst  den  Stoff  A 
unterhalb  seines  Schmelzpunktes.  Werden  zunehmende  Mengen  B  zu* 
gesetzt,  so  bildet  sich  eine  Losung  von  der  Zusammensetzung  a^  neben 
festem  A;  die  Menge  der  Lösung  nimmt  bei  weiterem  Zusatz  von  B  zu^ 
bis  bei  «1  das  feste  A  verschwindet.  Die  entstandene  Flüssigkeit  löst 
weiteres  B,  bis  die  Zusammensetzung  a^  erreicht  ist;  wird  diese  über* 
schritten^  so  scheidet  sich  die  zweite  Flüssigkeit  von  der  Zusammen- 
setzung %  aus,  und  die  Vermehrung  von  B  bedingt  dann  nur  die  Ver- 
mehrung  der   zweiten    Lösung   auf   Kosten    der   ersten,  ohne   di*» 


Fig    170. 


» 
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sammensetzung  einer  derselben  zu  ändern.    Ist  schliesslich  die  Glmi' 
ziisarameDsetzung   durch   a^  dargestellt  *  so  verschwindet  die  erste  Lo»J 
sung,  und  es  bleibt  üiir  eine  homogene  Flüssigkeit  übrig,  die  schlie 
lieh  in  reines  fliissiges  B  übergeht. 

183.  Beispiele.  Bei  Gelegenheit  seiner  Arbeiten  über  die  leilwet»^ 
löslichen  Flüssigkeiten  hat  auch  Alexejcw  sich  vielfach  mit  nnserem 
Falle  des  Scbniclzens  unter  der  Lösung  beschäftigt;  wird  doch  bei  ge- 
nügend tiefer  Temperatur  stets  ein  Fe^^twerden  der  beteiligten  flussigea 
Stoffe  eintreten^  wodurch  der  hier  behandelte  Fall  gegeben  ist  Alcx^* 
jew  hat  auch  mit  solchen  Stoffen  gearl)eitet,  welche  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  sind,  wie  Benzoesäure  und  Snlicylsäure,  und  hat  die 
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verschiedene  LösHchkeit,  welche  sich  bei  demselben  Stoffe  neben  einer 
flüssigen  oder  einer  festen  Phasö  zeigt  (wobei  in  einem  der  beiden 
Fälle  Übersättigung  vorliegt)  beobachtet.  Doch  ist  er  bei  der  Dentunf» 
der  Erscheinungen  so  sehr  in  die  Irre  gegangen,  dass  es  nicht  zweck- 
mässig wäre,  ihm  hier  zu  folgen. 

Klarheit  über  die  Beschaffenheit  des  Falles  findet  sich  zuerst  bei 
B.  Roozeboom*);  dach  bietet  der  von  ihm  untersuchte  Stoff»  das  Kalium* 
salz  des  Trinitro-Oxyphenylmethylnitratnins,  Erscheinungen,  welche  nicht 
den  einfachst  möglichen  Fall  darbieten.  Einen  solchen  hat  erst  Schreine- 
makers'^)  bei  der  Lösung  des  Bernsteinsäurenitrils  C,H4(CN)j  in  Wasser 
mitgeteilt 

Die  beistehende  Fig.  171,  welche  den  Molenbruch  als  Ordioateo, 
die  Temperatur  als  Abscissen  etithält»  lässt  in  pae^que'S  eine  Löslich- 
keitslinio  erkennen,  welche  vullkomnien  dem  in  Fig.  170  gegebenen 
Schema  entspricht 


Ret'.  Fays-BaB  8,  257.  1889. 
*)  Zeilscbrl  f.  phys.  Chemie  2a,  418.  1897. 
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p  haben  wir  den  Schmelzpunkt  des  einen  reinen  Bestandteils, 
durch  Zusatz  ?on  Nitril  sinkt  er,  bis  bei  —  1-2'*  diö  eutek- 
tische  Temperatur  erreicht  ist»  wo  die  Lösung  gleichzeitig  mit  Eis  und 
mit  festem  Nitril  im  Gleichgewicht  ist  Lässt  mau  das  Eis  Ter- 
schwinden,  so  schliesst  sich  die  Löslichkeitslime  des  Nitrils  an,  welche 
bis  18'ö*  läuft  Dort  schmilzt  diis  feste  Nitril  unter  Wasser»  und  bildet 
twei  LösuDgeo,  deren  ZusammeDsetzung  durch  die  Punkte  e^  and  e  ge- 
geben sind. 

Erwärmt  man  die  beiden  nicht  miscbbaren  Lösungen,  so  ändert 
sich  die  ZusamoiensetzuDg  im  entgegengesetzten  Sinne;  die  wässerige 
Schicht  wird  reicher  an  Nitril  und  die  Nitrilschicht  reicher  an  Wasser, 
Die  beiden  Punkte,  die  der  gleichen  Temperatur  angehören,  kommen 
Kch  daher  immer  näher  und  im  kritischen  Lösungspunkte  q  bei  55^ 
gehen  sie  stetig  ineinander  über. 

Lässt  man  aber  bei  ISb^  durch  reichlichen  Zusatz  von  festem 
Nitril  die  wässerige  Lösung  verschwinden,  so  stellt  sich  zwischen  der 
aus  vorwiegendem  Nitril  bestehenden  tliissigen  Schicht  und  dem  festen 
Nitril  die  Linie  o's  her,  indem  der  Gleichgewichtspunkt  mit  festem 
Nitril  immer  höher  wird,  je  weniger  Wasser  die  Flüssigkeit  enthält. 
Beim  Gehalt  Null  an  Wasser  endlich  wird  in  s  der  Schmelzpunkt  des 
reinen  Nitrils,  64**,  erreicht 

Links  von  der  Gesaratknrve  haben  wir  heterogene  Gebilde,  rechts 
fon  ihr  homogene  Lösungen. 

Fügt  man  bei  konstanter  Temperatur  b  zwischen  —  l-ö**  und 
18-Ö^  Nitril  zu  Wasser,  so  wird  es  sich  anfangs  lösen,  bis  der  Punkt 
rreicht  ist;  ein  weiterer  Zusatz  von  Nitril  bleibt  als  feste  Phase 
in. 

Fügt  man  dagegen  bei  einer  Temperatur  d  zwischen  18'5**  und 
>**  Nitril  zu  Wasser,  so  wird  es  sich  anfiings  lösen;  bei  f^    wird  sich 

eine  flüssige  Schicht  abscheiden.  Diese  vermehrt  sich  bei  weiterem 
Zusatz,  während  die  erste  Schicht  sieh  vermindert  und  bei  einem  Ge- 
halt» der  dem  Punkte  f  entspricht,  ist  wieder  nur  eine  Schicht  vor- 
handen. Diese  löst  weiteres  Nitril  auf,  bis  der  Punkt  g  erreicht  ist; 
von  diesem  ab  bleibt  das  zugefügte  Nitril  fest 

Über  55-5^  endlich  ist  Nitril  und  Wasser  in  allen  Verhältnissen 
misdibar. 

Man  kann  in  Analogie  mit  den  Verhältnissen  bei  Flüssigkeiten  und 
Gasen  aus  dem  Punkte  d  nach  g  gelangen,  ohne  dass  man  jemals  zwei 
nicht  mischbare  Flüssigkeiten  hat,  wenn  man  erst  Nitril  bis  zu  einem 
Punkte  unterhalb   i\    zufügt,   dann  bis   über  die   kritische   Temperatur 
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erwärmt,  wodurch  man  etwa  nach  h  gelangt,  daim  weiter  Nitril  bis  k| 
zufügt  und  bei  g  auf  die  Anfiingstemperatur  abkühlt.  Man  befinde«  i 
sich  dann  in  der  homogenen  Lösung,  die  vorwiegend  aus  Nitril  besielrtij 
während  man  vorher  eine  wässerige  Lösung  hatte,  und  der  Übergang] 
ist  vollkommen  stetig  gewesen. 

Ganz  ähnlich  sind  die  Beobachtungen,   welche  V,  Rothmund*)  bei 
der  Lösung  von    Resorcin   in   Benzol   gemacht  hat,     Fig.  172  zeigt  di€ 
beobachteten    Verhältnisse»    die    keiner   weiteren   Erläuterung   bedürfen* 
Fig.  173  endlich  giebt  die  Beobachtungen  von  Alexejew*)  an  wässerigen  | 
Lösungen   von   Benzoesäure   wieder.     Bei    beiden   fehlt   der   eutektische 
Punkt  und  die  zweite  Linie  fest-Hüssig,  so  dass  sie  nicht  vollständig  sini 

'  184.  ÜbersätÜgungsersobemuii' 

gen.  Ktitsprecbend  den  wiederholt 
berichteten  Regeln  lassen  sich  Lö- 
sungen in  Bezug  auf  feste  Stoflfe  meist 
mehr  oder  weniger  leicht  übersättigen. 


f 
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Fig.  172. 
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Fig.  173. 


dagegen  nicht  in  Bezug  auf  Flüssigkeiten.  Demgemäss  wird  man  in  der 
Fig.  169  eine  Verlängerung  der  Linien  fa  und  rb  über  a,  bezw.  b 
hinaus  nicht  zu  erwarten  haben;  dagegen  werden  sich  alle  anderen 
Linien  über  ihre  Durcbscbnittspunkte  veriangern  lassen. 

Was  die  Verlängerung  über  den  eutektischen  Punkt  r  hinaus 
anlangt,  so  ist  hierüber  das  erforderliche  bereits  gesagt  worden;  sie  ist 
beiderseitig  möglich.  Im  Punkte  b  kann  sich  die  Linie  IT  über  b 
hinaus  fortsetzen,  d.  h.  es  kann  Lösungen  geben,  die  in  Bezug  auf  did 


M  Zeitsrbr.  f.  phya    Cbeinie  t56,  485.  1898. 
9  Wied.  Ann.  *2H,  S32.  \m^. 


Chembche  Gleichgewichte  zweiter  Ordnimg. 


873 


iweite  fiüssige  Phase  gesättigt  uüd  die  feste  übersättigt  sind;  hierfür 
lisd  zahlreiche  Beispiele  bekannt. 

Derartige  Falle  sind  wohl  zuerst  von  Alexejew  festgestellt  worden 
wenn  er  sie  aoüh  fälsch  gedeutet  hat.  Er  beobachtete,  dass  heiss  be- 
reitete Lösungen  von  Benzoesäure  und  m-Nitrobenzoesäure  in  Wasäer 
beim  Abkühlen  flüssige  Säure  ausschieden,  und  dabei  weit  grössere 
KonzeDtratiofiea  aufwiesen»  als  die  bei  gleicher  Temperatur  bezüglich 
iialer  Säure  gesättigten  Lösungen.  Durch  seine  Auffassung  solcher  Lö- 
sungen als  isomer,  iusofern  als  die  t^inen  feste,  die  anderen  flüssige 
Säure  gelöst  enthalten  sollten'),  verschloss  er  sich  den  Weg  zum  rich- 
tigen Verständnis. 

Für  die  richtige  Auffassung  war  die  oben  erwähnte  Arbeit  von 
Walker*)  von  Belang,  in  welcher  der  Nachweis  erbracht  wurde,  dass 
die  Löslichkeitfeliuien  eines  und  desselben  Stoffes  sich  beim  Schmelz- 
punkt unter  der  Lösung  unter  einem  bestimmten  Winkel  schneiden. 
Die  beiden  Kurven  liegen  genau  so,  wie  die  Dnujpfdrucklinien  eines 
Stoffes  im  festen  und  flüssigen  Zustande»  und  deshalb  muss  die  Konzen- 
tration gegenüber  der  überkalteten  Flüssigkeit  immer  grösser  sein,  als 
gegenüber  der  festen  Form  des  Stoffes, 

Ebenso  lassen  sich  den  Arbeiten  von  B.  Koozeboom  (vergl.  S.  870) 
Anhaltspunkte  für  ein  solches  Verhalten  entnehmen. 

Einen  anschaulichen  Versuch  für  den  vorliegenden  Fall  hat  dann 
L.  Bruner')  beschrieben.  Während  eine  frühere  Versuchsreihe  mit 
Natrium thiüsulfat  in  wässerigem  Alkohol^)  nicht  einwandsfrei  ist,  fand 
er  in  der  Hydrozimmtsäure  ein  bequemes  und  unzweifelhaftes  Material 
Diei»er  SUyS  schmilzt  rein  bei  47 ^  unter  Wasser  bei  3ö°*  Die  in  der 
Hitze  hergestellte  Lösung  scheidet  nur  flüssige  wasserhaltige  Säure  ab, 
und  krystallisiert  auch  bei  längerem  Aufbewahren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht  Filtriert  man  die  bei  Zimmertemperatur  gesättigte 
LöeuDg  ab,  so  scheidet  sie  nach  dem  Einsäen  des  festen  Stoffes  ziem- 
lich reichlich  Krystalle  ab.  Die  Löslichkeit  der  beiden  Formen  verhält 
sich  nach  titrimetrischen  Messungen  bei  19^  wie  1 ;  1-37. 

185*  Ein  besonderer  FäU,  Durch  den  Umstand,  dass  im  allge- 
meineii  die  metastabile  Phase  früher  zur  Ausscheidung  kommt,  als  die 


■)  Die  mit  fester  S&ure  ahne  Erhitzen  über  die  VetBuchstemperatur  bereiteten 
LösungeD  gestatteten  meist  keine  Übers&ttigiing,  well  sie  noch  keioe  Keime  der 
festenSäure  enthielten^  w&hrend  in  den  erhitzt  gewesenen  diese  zerstört  worden  waren. 

*)  Zeitachr.  f.  phys.  Chemie  5,  193.  1890. 

*)  ZeiUcbr.  f.  phys.  Chemie  2:i,  542.  1897, 

*)  Comptes  rendus  120^  26.  1S9$. 
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stabile,  ergifbt  sich  die  Möglichkeit,  eineD  Fall  zu  beobacliten, 
durch  Fig.  174  zur  Darstellung  gebracht  ist.  Betrachtet  man  näa 
wie  atigegeben,  die  Fig»  170  als  den  Durchschnitt  zweier  selbstänJiger" 
Liniengebildej  von  denen  sich  das  eine  auf  das  Gleichgewicht  der  fa 
Phasen  mit  der  Lösung,  das  andere  auf  das  zweier  teilweise  mischb 
Flüssigkeiten  bezieht,  so  kann  man  sich  den  Fall  vorstellen,  da&s  diese] 
beiden  Gebilde  überhaupt  nicht  zum  Schnitt  ktunnien,  was  dann  die 
Fig.  174  ergeben  würde.  Wie  unmittelbar  ersichtlich,  stellt  die  gaoie  1 
Flüssigkeitslinie  fl  Zustände  dar^  welche  in  Bezug  auf  eine  der  festen  | 
Phasen  übersättigt  sind  und  welche  daher  vollständig  im  metaslabilen 
oder  kbilcn  Gebiete  liegen. 

Solche  Verhältnisse  sind  in  der  That  von  Alexejew  an  der  Salicjl- 1 
säure  beobachtet»  wenn  auch  nicht  richtig  gedeutet  worden,     Alexej^ 
fand»  dasß  Salicylsäurelösungen,  die  nach  der  Bereitung  noch  weiter  er^ 


dv5 
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Ifivf 


oe 
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Fig.  174.  Fig   175, 

hitzt  worden  waren,  beim  Erkalten  flilssige  Säure  abschieden.  Salicjl 
säure  hat  dabei  nicht  die  Eigenschaft*  unter  Wasser  2u  schmelzen, 
sondern  man  erhält  beim  Erhitzen  beliebiger  Mengen  Salicyhäure  und 
Wasser  bei  einer  bestimmten  Temperatur  eine  einheitliche  Lösung;  sie 
hat  also  mit  Wasser  die  mit  „fest"  bezeichnete  Lösuogslinie,  wobei  liei 
niederen  Temperaturen  die  Löslichkeit  gering  ist,  während  sie  bei  lOO* 
sehr  schnell  zunimmt 

Alle  Ausscheidungspunkte  flüssiger  Säure  liegen  unterhalb  der 
Temperaturen,  bei  welchen  die  Losung  in  Bezug  auf  feste  Säure  ge* 
sättigt  ist;  die  Lösungslinio  der  flüssigen  Säure  verläuft  also  ganz  unter- 
halb der  der  festen,  wie  Fig.  17^  zeigt 

Während  diese  Deutung  für  die  Versuche  von  Alexejew  erst  spater 
gegeben  worden  ist*),  fand  Roozeboom*)  bei  der  Suche  nach  einem  Fall, 

')  Roth m und.  Zeitschr  f.  phys.  Cbemi©  M,  492.  1898. 
»)  Rec.  Favs-Bas  8,  257.  1889. 
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dcher  der  Fig.  1G9»  S,  8G7  entspricht,  aii  dem  Kaliumaalz  des  Trinitro- 
IkhenylmetbylfiitramiuB  einen  Stoff  mit  flüssiger  Phase,  die  nirgend  mit 
der  Lösurigslioie  der  festen  Phase  zum  Schnitt  kommt  Fig,  175  giebt 
nach  den  Betibacbinngen  tod  Roozeboom  den  Verlauf  der  beiden  Lös- 
hchkeiten  wieder;  „fest**  bezieht  sich  auf  den  festen  Stoffe  „fl**  auf  die 
beiden  flüssigen  Phasen. 

Auch  in  diesem  Falle  macht  Roozeboom  die  Bemerkung,  dass  Über- 
Mttigungen  bezüglich  der  flüssigen  Phase  nie  aufgetreten  seien,  während 
solche  bezüglich  der  festen  sich  überaus  leicht  erhalten  lassen. 

Sehr  bemerkenswert  ist  die  Gestalt  der  Lüsungslinie  der  festen 
fhaae  in  den  zuletzt  betrachteten  Fällen,  wo  die  beiden  Lösungs- 
linien nicht  zum  Schnitt  kommen.  Auf  Grund  der  Analogie  zwischen 
ilem  dampfförmigen  und  dem  gelösten  Zustande  war  für  den  Fall  des 
Schneidens  eine  S-förmige  Gestalt  der  ersten  Linie  abgeleitet  worden, 
die  nicht  vollständig  zur  Beobachtung  gelangen  kann,  da  sie  in  ihrem 
mittleren  Teile  einen  unmöglichen  Verlauf  enthalt,  nämlich  einen  aolchen, 
wo  der  osmotische  Druck  mit  steigender  Konzentration  abnehmen 
jAÜSüte.  Wegen  der  bisher  nicht  überwundenen  Schwierigkeit,  Über- 
sättigung in  Bezug  auf  eitte  ftiisslge  Phase  in  Lösungen  zu  erhalten, 
ßind  auch  die  „möglichen"  Teile  der  LÖsuugslinie  der  festen  Phase  nicht 
über  den  Durchschnitt  mit  der  Lösungslinie  flüssig- flüssig  hinaus  zur 
BeobacJitung  gelangt.  Die  Annahme  einer  S-förmigen  Krümmung  dieses 
Teils  schwebt  also  einstweilen  in  der  Luft. 

Denkt  mau  sich  nnn  in  einem  derartigen  Gebilde  die  Dampfphase 
fortt  so  entsteht  eine  Freiheit  mehr,  und  man  kann  rlurch  Veränderung 
des  Druckes  die  gegenseitige  Lage  der  beiden  Linien  ändern.  Lässt 
man  dies  in  solchem  Sinne  erfolgen,  dass  die  feste  Linie  zunehmend 
nach  rechts,  die  flüssige  nach  links  rückt,  so  müssen  sie  schliesslich 
auseinander  treten,  und  die  in  Fig.  174  und  175  dargestellte  Erschei- 
nung ist  durch  einen  stetigen  Übergang  aus  Fif».  169,  S.  867  entstanden. 
Wahrend  dieses  Überganges  muss  der  S-foimige  mittlere  Teil  der  festen 
Linie  immer  flacher  werden,  und  bei  einem  Druckwerte,  wo  die  beiden 
Linien  sich  nicht  mehr  echneiden,  sondern  eben  nur  zur  Berührung 
kommen,  hört  die  S- Krümmung  auf  und  es  bleibt  nur  ein  Wendepunkt 
mit  senkrechter  Tangente  übrig.  Geht  man  noch  weiter,  so  bleibt  der 
Wendepunkt  zunächst  bestehen,  nur  ist  seine  Tangente  nicht  mehr 
senkrecht. 

Der  letzte  Fall  ist  es  nun,  welcher  in  den  eben  betrachteten  Bei- 
spielen bei  gewöhnlichem  Ätmosphäreud rucke  eintritt,  und  in  der  That 
ist   beide   Male   der  auffällig  senkrechte   Vorlauf  der  Lösungslinie   der 
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festen  Phase  als  Rest  der  nicht  zugänglicheD  S^formtgen  KrömmuDg 
yorhanden.  Man  darf  allgemein  die  Forderung  aafstellea»  dass,  wenn 
zwei  derartige  getrennte,  aber  nicht  weit  voneinander  Hegende  Lösuog»» 
Union  auftreten,  die  der  festen  Phase  in  der  Nähe  der  kriti&cheu  Tem- 
peratur der  beiden  flüssigen  Phasen  den  geschilderten  Verlaof  mit 
einem  Wendepunkt  aufweisen  moss.  Das  Zutreffen  dieser  Forderung  in 
den  bekannten  Fällen  bietet  umgekehrt  einen  willkommenen  Beweis  für 
die  Angemeascnheit  der  eingehaltenen  Betrachtung. 

180.  Übersicht.  Fassen  wir  die  letzten  BetracbtuDgeo  zusammen« 
so  ergeben  sich  nur  zwei  wesentlich  verschiedene  Arten  von  vierfachen 
Punkten,  nämlich  Knickpunkte  und  eutektische  Punkte,  Es  wirf: 
die  Übersicht  der  zum  teil  etwas  verwickelten  Verhältnisse  erleicbtemc 
wenn  wir  dies  Ergebnis  aus  zusammenfassenden  Betrachtungen  noch** 
mala  ableiten. 

Die    vierfachen   Punkte   mit   flüssiger    Phase    erscheinen    allgcmeii 
als  Durchschnitte  zweier  Lösungslinien  im  Molenbruch-Temperatur-Üiap 

granim.  Da  für  die  Durchschoiti 
nur  Bruchteile  der  geeamiea  Lö 
sungslinien  in  Frage  koromei 
können,  so  sind  nur  zwei  Haupt- 
typen aa  tind  bb  (Fig.  176)  in 
Betracht  zu  ziehen.  Die  LosuttgB- 
linie  verläuft  entweder  ein  sinn  ig* 
aa,  oder  sie  hat  ein  nach  rechti 
liegendes  Maximum,  bb.  Wab 
read  bei  ersterer  als  feste  Phaiiei 
sowohl  die  reinen  Bestandteih 
wie  auch  feste  Verbindungen  vor- 
kommen können,  ist  die  zweite  auf  Verbindungen  beschränkt  Sie  ii 
andererseits  das  Kennzeichen  dafür,  dass  eine  Verbindung  als  fesK 
Phase  vorliegt,  und  zwar  ist  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  durd 
den  zum  Maximum  m  gehörigen  Molenbruch  unzweideutig  gegeben 
Man  kann  dadurch  das  Vorhandensein  einer  solchen  Verbindung  nacb 
weisen  und  ihre  Zusammeoi^etzung  ermitteln,  ohne  dass  man  sie  solbi 
zu  isolieren  und  zu  analysieren  braucht 

Die  gleiche  Form  kommt  dem  Falle  zu,  dass  zwei  nicht  misch ban 
Flüssigkeiten  auftreten.  Sie  unterscheidet  sich  von  dem  vorigen  Falk 
dadurch,  dass  beide  Endpunkte  in  derselben  Vertikalen  liegen  und  Ak 
angrenzenden  Teile  der  durchschneidenden  Lösungslinie  sich  auf  die- 
selbe feste  Phase  beziehen. 


r 
Fig.  176. 
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AüA  den  Linien  aa  und  bb  können  sich  nun  folgende  fünf  Arten 
Durchschnittes  bilden,  Fig.  177: 

I.  Es  geht  die  feste  F^hase  in  eine  heteroraorphe  Form  (S.  861), 
oder  in  eine  feste  Verbindung  aus  beiden  Bestandteilen  über  (S.  813), 
Im  letzteren  Falle  liegt  die  Zusammensetzung  der  Lösung  ausserhalb 
Jer  der  beiden  festen  Phasen.  Wir  erhalten  einen  Knickpunkt 
(S.  876). 

IL  Zwei  einfache  Lösongslinien  schneiden  sich  in  einem  Punkte 
niedrigster  Temperatur.  Dort  stehen  zwei  feste  Phasen  im  Gleichge- 
wicht mit  einer  Lösung,  deren  Zusammensetzung  zwischen  der  der 
beiden  festen  Phasen  liegt.  Es  ist  dies  der  eutektische  oder  kryo- 
liydratische  Punkt  (S.  842). 

IIL  Eine  Maximalkurve  schneidet  sich  mit  einer  einfachen  Lösungs- 
lioie  zu  einem  K n ick p unkt. 

IV.  Eine  Maximalkurve  schneidet  sich  mit  einer  einfachen  Lösungs- 
linie zu  einem  eutektischen  Punkt 


M 

Fig.  177. 
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V.  Zwei  Maximalkurven  schneiden  sich.  Sie  geben  dabei  notwendig 
einen  eutektischen  Punkt  wie  iL 

Somit  giebt  es  wirklich  nur  zwei  Arten  von  Durchschnitten.  Die 
Linien  laufen  dort  entweder  gleichsinnig,  so  dass  bei  stetiger  Vermeh- 
rung eines  Bestandteils  die  Temperatur  immer  steigt  (bezw.  sinkt)  und 
geben  dann  einen  Knick,  oder  sie  laufen  entgegengesetzt  und  geben 
dann  einen  eutektischen  Punkt.  lo  beiden  Fällen  sind  im  Durch- 
schnittspunkte zwei  feste  Phasen  zugegen. 

Ausserdem  fallen  als  ausgezeichnete  Punkte  die  Maximalpunkte 
anL  An  ihnen  verläuft  die  Kurve  aber  stetig,  denn  es  ist  dort  nur 
eine  einzige  feste  Phase  zugegen. 

Durch  das  Auftreten  zweier  flüssiger  Phasen  wird  der  Verlauf 
derart  geändert,  dass  die  Kurve  an  einer  Stelle  unterbrochen  wird  und 
bei  einem  anderen  Werte  von  x  für  dieselbe  Temperatur  sich  fortsetzt. 
Dazwischen    liegt    die    meist    nach    rechts,   zuweilen    auch    nach    links 


Ottwftldi  Chemie.  XI, 3.  3. Aufl. 
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gewendete  parabel förmige  Linie  für  die  Gleichgewichte  der  beiden  Flui 
keiten  mit  dem  kritischen  Punkte  k.    Es  entsteht  also  das  Bild  Fig.  HS» 
das  sich  an  der  entsprechenden  Stelle  in  den  Gesamtverlauf  der  Karfi 
einfiigt. 

Eine  neue  Art  von  Durchschnitten  kommt  dadurch  nicht  zu  stände, 
da  die  beiden  bei  c  ansetzenden  Stijcke  der  Lösungslinie  einer  und  der- 
selben festen  Phase  angehören  (S.  H6[^). 

Aus  diesen  Bestandteilen  setzen  sich  die  x-T- Diagramme  von  GleicV 
gewichten  zweiter  Ordnung,  welche  flüssige  Phasen  enthalten,  zusammen. 

Es  mag  noch  bemerkt  werden,  dass 

die  vollständigen  x-T- Linien  an  den  bei- 
den Enden»  wo  sich  die  reinen  Bestand- 
teile befinden,  immer  zunächst  nach  nie- 
deren Temperaturen  abfallen  müssen,  du 
der  Schmelzpunkt  des  reinen  Stoffes  durch 
Zusätze  jedenfalls  erniedrigt  werden  muw. 
Scheinbar  können  Abweichungen  eintreten, 
wenn  der  fremde  Sto6f  (der  andere  Be- 
standteil oder  eine  Verbindung  des  enteo 
mit  ihm)  sehr  wenig  löslich  ist;  dann 
wird  alsbald  ein  kryohydratiscbcr  Punkt 
erreicht,  der  so  nahe  am  Schmelzpunkte  des  reinen  Stoffes  liegt,  daü 
der  zwischenliegende  Zweig  nicht  zur  Beobachtung  gelangt. 

Ausserdem  aber  ks^nn  ein  wirkliches  Ansteigen  stattfinden, 
sich  aus  der  Lösung  isomorphe  Gemische  statt  reiner  fester  Substanz 
abscheiden.    Derartige  Falle  werden  in  einem  anderen  Kapitel  besonders 
behandelt  werden, 

187.  Anwendning  des  therm odynamiachen  Potentialfl.  Den  bis- 
herigen Betrachtungen  waren  möglichst  unmittelbar  der  Beobachtung 
zugängliche  Grössen  zu  Grunde  gelegt  worden,  wie  die  Konzentration 
oder  der  Dampfdruck,  um  die  Ergebnisse  im  unmittelbaren  Anschlösse- 
an  die  Erfahrung  zu  erhalten.  Daneben  giebt  es  aber  auch  andero^ 
Arten  der  Auffassung,  welche  den  Vorzug  grösserer  Allgemeinheit 
haben»  wenn  ihnen  auch  jene  unmittelbare  Beziehung  auf  die  direkte 
Beobachtung  abgeht.  Diese  Betrachtungen  beruhen  auf  der  Bildung 
gewisser  Funktionen,  deren  Abhängigkeit  von  den  Veränderlichen,  die 
den  Zustand  bestimraenj  unmittelbare  Auskunft  über  die  Eigenschaften 
des  betrachteten  Gebildes  giebt. 

Solche  Funktionen  sind  zuerst  in  der  Mechanik  unter  dem  Namen 
der  Kräftefunktion  oder  der  Potential  funk  tion  aufgestellt  worden*    Eine 
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lolche  Funktion  hat  die  Eigenschaft,  dass  ihre  Veränderung  nach  irgend 
einer  Richtung  die  Grösse  der  Kraft  aiigiebt,  welche  sieh  bei  der  Be- 
wegung eines  Einbeitsmassenpünktes  in  dieser  Richtung  betbätigt,  in- 
dem die  Kraft  durch  den  Differentialquotienteu  der  Funktion  nach  der 
Verschiebung  dargestellt  wird.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  die  Funktion 
üne  Energiegrösse  sein  muss,  denn  eine  Energie  dividiert  durch  eine 
Strecke  ist  eine  Kraft  (2,  1,  S.  19). 

Bei  chemischen  Gebilden  sind  die  Verhältnisse  verwickelter,  indem 
Deb«t  den  chemischen  Vorgängen  im  allgemeinen  gleichzeitig  thermische 
and  Volumänderungen  erfolgen,  so  dass  mehrere  Energiearten  gleich- 
zeitig geändert  werden.  Zieht  man  aber  von  der  Gesamtenergie  des 
Gebildes  die  thermische  und  Voluraenergie  ab,  so  erhält  man  eine 
Fimktion,  welche  man  die  chemische  Energie  nennen  kann  und  welche 
die  Eigenschaft  hat«  dass  ihr  Differentialquotient  nach  der  chemischen 
Zusammensetzung  das  Mass  der  chemischen  „Kraft"  ist  Ähnlich  wie 
die  mechanische  Kräftefunktion  für  solche  Änderungen,  die  freiwillig 
oder  unter  Energieaustritt  erfolgen  können,  einen  negativen  Differential- 
quotienten  ergiebt*  für  solche,  die  mit  Energieaufnahme  verknüpft  wären, 
alao  freiwillig  nicht  eintreten  können,  einen  positiven,  und  für  solche, 
die  ohne  Arbeit  erfolgen  können,  also  ein  Gleichgewicht  darstellen,  den 
'Wert  Null  des  Differentialquotienten  ergiebt,  so  gestattet  der  Differential- 
quotient  der  ,*chemisdien  Energie"  die  Erkennung  und  Begrenzung  der 
möglichen  und  unmöglichen  Vorgänge  im  vorgelegten  Gebilde,  Insbe- 
sondere wird  der  kleinste  Wert,  den  die  Funktion  annehmen  kann,  den 
Differentialquotienten  Null  haben  und  das  Kennzeichen  des  Zustandes 
«ein,  der  sich  freiwillig  in  keinen  anderen  verwandeln  kann,  also  ein 
stabiles  Gleichgewicht  darstellt. 

Derartige  Funktionen  sind  von  W.  Gibbs  in  seinen  Fundamental- 
gleichungen (S.  121)  aufgestellt  worden;  er  hat  sie  nur  mit  den  Buch- 
staben ip,  X  ""d  C  bezeichnet,  ihnen  aber  keinen  Namen  gegeben.  Die 
hier  für  uns  in  Betracht  kommende  Funktion  C  von  Gibbs,  die  später 
von  Duhem  das  thermodynamische  Potential  genannt  worden  ist,  hat 
die  Definition 

S  =  £  —  t J7  +  p V  ^  ^jm^  4-  //gm^  H 4-  /'a ™n 

(S*  121)  und  enthält  also  nur  die  chemische  Energie  2!{ftm)  der  vor- 
handenen Stoffe*  Ihr  Differentialquotient  nach  der  Menge  m  ergiebt 
das  chemische  Potential  //  oder  die  chemische  „Kraft",  d.  h.  das  Mass 
der  Tendenz,  mit  welcher  ein  Stoff  zu  entstehen,  bezw.  zu  verschwinden 
bestrebt  ist. 

Zwar  giebt  es  keinen  allgemeinen  Ausdruck    für  den  Zahlenwert 

56* 
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dieBer  Funktion:  sie  ist  nur  für  den  TallkommeDeD  Gaszustand  and 
voUkomnieneii  Losungszustand  durch  die  Formel 

g  =  A  +  B  T  ~  t  p  T  b  T  +  R  T 1  n  p, 
wo  A  und  B  Konstanten  F^ind,  darstellbar.  Doch  kann  man  gewinn 
allgemeine  Angaben  über  ihren  Verlauf  machen,  und  dies  genügt,  am 
eine  Anzahl  weitgehender  Schlüsse  zu  ziehen.  Diese  haben  naturge- 
raäsB  keinen  quantitativen  Charakter,  sie  gewähren  aber  einen  Einblick 
in  die  vorhandenen  formalen  Mannigfaltigkeiteu  und  Hefern  daher  ein 
Schema,  um  darin  vorhandene  Tbateachen  unterzubringen  und  fehlende 
Fälle  aufzusuchen. 

Die  aut  diesem  Wege  erhaltenen  Ergebnisse  werden  auch  denen 
gegenüber,  die  wir  bisher  durch  unmittelbare  Beobachtungen  gewaimen^ 
nichts  neues  bringen,  Sie  werden  aber  den  Wert  haben,  dass  sie  tmi 
die  alten  Verbältnisse  in  einem  neuen  Liebte  vorführen  und  daher  ihr» 
Gebrauch sfah igkeit  steigern . 

Von  A.  C.  von  Uyn  van  Alkemade*)  ist  gezeigt  worden,  wie  di« 
Funktion  g  sich  für  die  Theorie  der  binären  (und  tertiären)  Gleichg!^! 
wichte,  insbesondere  der  Salzlösungen  verwerten  lässt  und  er  hat  im 
Anschlüsse  an  Gibbs  ein  graphisches  Verfahren  ausgearbeitet,  welches 
eine  sehr  bequeme  Übersicht  giebt. 

Als  Energiegrösse  ist  die  Funktion  g  oder  die  chemische  Energie 
bei  einem  homogenen  Gebilde  jedenfalls  proportional  der  Gesamtmenge 
desselben.  Wir  beziehen  den  Wert  von  g  auf  ein  Mol  des  betrachteten 
Stoffes.  Um  dies  bei  Gemengen  auszuführen,  hat  man  die  auf  ein  Mol 
bezogene  chemische  Etiergie  jedes  Bestandteils  mit  dem  Molenbruch 
zu  multiplizieren  und  die  so  erhaltenen  Werte  zu  addieren'), 

188.  Flüssige  Gebilde.  Betrachten  wir  zunächst  ein  bomogenefr 
Gemenge  von  tiüssigem  Gemisch  aus  zwei  Bestandteilen*  Dann  wird 
für  die  beiden  Endpunkte  der  Mischungsreibe,  die  beiden  reinen  Stoffii 
A  und  B,  die  chemische  Energie  je  einen  bestimmten  W^ert  haben,  der 
vom  Druck  und  der  Temperatur  abhängt,  bei  gegebenen  Werten  der- 
selben  aber  nur   noch  durch  die    ehemische  Natur  der  beiden  Stofh 


1 


*)  Zeitschr.  l  phys.  Chemie  11,  288.  1893,    Ausführlicher  Verh.  Kgl  Ak,  f. 
Wetenach.  Amsterdam  l89if,  Nr.  5. 

■)  In   der  obeuerwäbnlen   Arbeit   voo    Rijn   van  Alkeraade    ist    eine    andere" 
RecbDungswciBe   benutzt.     Ich    habe    es    für    zweckmässig  gehalten,    mit    Molea- 
brüchen  zu  rechnen,  da  andorenfalls  den  vorhandenen  Bestandteilen  verschiodej 
Rollen    zugeteilt    werden,    die    nur   scheinbar  sind    und    die  Symmetrie   der  toi 
handenen  Beziehungen  verdecken. 


Cbemische  Gleichgewichte  nreiter  Ordnung. 
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Iredingt  wird.  Setzen  wir  zu  A  eine  sehr  kleine  Menge  von  B»  so  gilt 
f3r  die  Ändening  der  chemisclien  Energie  des  Gebildes,  wie  Gibbs  ge- 
leigt  hat,  die  Biizieliung  dC/dx  =  KlnRxj  wo  K  und  R  in  Bezug  auf 
t  konstant  sind,  während  sie  Funktionen  von  Druck  und  Temperatur 
find.  Für  x^^O  wird  daher  die  Änderung  der  chemischen  Energie 
durch  die  Beimischung  — oc,  d,  h,  die  chemische  Energie  eines  Ge- 
misches aus  viel  A  und  wenig  B  ist  bedeutend  kleiner,  als  die  von 
reinem  A  und  B. 

Ganz  das  Gleiche  gilt  von  B,  wenn  man  eine  geringe  Menge  von 
A  zumischt. 

Stellt  man  daher  die  chemische  Energie  einer  ununterbrochenen 
Beihe  von  flüssigen  Gemischen  graphisch  dar,  indem  man  als  Abscissen 
den  Molenbruch,  als  Ordinalen  die  zugehörigen  Werte  der  chemischen 
Energie  benutzt,  so  erhält  man  eine  Linie,  die  beiderseits  von  den 
Werten,  die  den  reinen  Stoffen  zukommen» 
sich  abwärts  senkt,  indem  sie  die  beiden 
Ordinaten  berührt.  Sie  muss  daher  zwi- 
schen diesen  Enden  mindestens  einen 
tiefsten  Punkt  oder  ein  Minimum  haben; 
doch  sind  auch  mehrere  Minima  möglich. 
Fig*  179  zeigt  den  einfachsten  Fall,  die 
J-Linie  für  ein  bei  allen  Mengenverhält*  ^^ 
nissen  homogen  bleibendes  flüssiges  Ge- 
misch aus  zwei  Bestandteilen. 

Sind  mehrere  Phasen  anwesend,  deren 
Zusammensetzung  durch  die  Molenbrüche 
x'  und  x"  gekennzeichnet  ist,  so  wird 
folgendes  gelten.  Die  chemische  Energie  des  gesamten  Gebildes  ist 
gleich  der  Summe  der  chemischen  Energien  seiner  Phasen.  Man  be- 
zieht am  besten  wieder  alles  auf  ein  Gesamtmol.  Je  nach  dem  Mengen- 
verhältnis zwischen  diesen  beiden  Phasen  wird  dann  diese  Summe  irgend- 
wo zwischen  den  beiden  Werten  liegen^  die  einem  Mol  jeder  einzelnen 
Phase  zukommen. 

Ist  ^  der  Wert  der  chemischen  Energie  für  ein  Mol  der  ersten 
Phase  und  g"  der  für  ein  Mol  der  zweiten,  so  wird  also  der  Wert  ^ 
für  die  gesamte  chemische  Energie  von  einem  Mol  eines  Gebildes  aus 
zwei  Phasen  zwischen  diesen  beiden  Werten  liegen.  Wiegen  der  addi- 
tiven Beschaffenheit  der  Energie  muss,  wenn  a  der  Bruchteil  der  ersten 
Phase,  und  somit  1  —  a  der  Bruchteil  der  zweiten  Phase  ist,  die  Be» 
Ziehung    bestehen    5  ^  ^b  +  (^  —  ä)S '•      Ebenso    besteht    aber    auch 


Fig.  179. 
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zwischen  dem  Molenbruch  x'  der  ei-sten,  dem  Molenbruch  x'  der  zwoitco 
Phase  und  dem  Moletihruch  x,  der  die  Gesamtzusainmensetzuug  de»  am 
beiden  Phasen  bestehend (;o  Gebildes  darstellt,  die  lineare  Beziekong  | 
X  ^=  ax' +  (1  —  a)x".  Hieraus  ergiebt  sich  für  die  graphische  Dax»  I 
stoüuiig,  dass  die  cliemische  Energie  eines  aus  zwei  Phasen  bestebendfio 
Gebildes  durch  einen  Punkt  dargestellt  wird,  welcher  auf  der  Verbin- 
dungslinie der  beiden  Punkte  liegt,  welche  die  chemische  Energie  fOö 
je  einem  Mol  der  einzelnen  Phasen  darstellen,  und  zwai*  ist  diese  LiDie 
durch  diesen  Punkt  im  Verhältnis  a/(l — a)  geteilt, 
Fig.   180  macht  diese  Beziehung  anschaulich. 

Es  sei  nun  angenommen,  dass  zu  der  flüssigen  Phase  eine  feste] 
komme,  die  aus  dem  reinen  Stofle  A  bestehen  soll.     Dessen  chemische 
Energie  liegt  auf  der  Ordinatenaxe  (x  =  0),   und  zwar,   wenn   wir  die 
Temperatur  unter  dem  Schmelzpunkte  des  Stoffes  A  annehmen,  unter* 
halb  des  Punktes  fiir  den  flüssigen  Stoff,    Denn  der  flüasige  Stoff  kann  , 


Fig.  1!^. 


Fig.  181. 


bei  dieser  Temperatur  nur  im  iiberkalteten  Zustande  bestehen  and  gebt 
freiwillig  in  die  feste  Form  über;  seine  ehemische  Energie  ist  also  not- 
wendig kleiner  als  die  der  flüssigen  Form. 

In  Fig.  löl  stellt  a  die  chemische  Energie  der  feston  Form  dar, 
A  die  der  flüssigen  und  die  Linie  ARB  die  £- Werte  der  flüssigen  Lö- 
sungen aus  beiden  Bestandteilen,  Süllen  beide  Phasen  anw^esend  sein, 
ßo  wird  man  die  chümiscbo  Energie  des  Gesamtgebildes  finden,  indem 
man  den  Punkt  a  mit  einem  Punkte  der  Linie  ARB  verbindet  und  die 
Verbindungslinie  im  Verhältnis  der  anwesenden  Mengen  beider  Phasea 
teilt  Sei  L  ein  solcher  Punkt;  dann  wird  g  an  einer  Stelle  von  aL 
Hegen,  z.  B.  in  e. 


( 
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NiiD  ist  es  aber  möglich,  den  Punkt  L  etwas  niedriger  zu  wählen. 
Dadurch  gelangt  auch  der  Punkt  e  tiefer  nach  unten,  und  stellt  daher 
eiii  beständigeres  Gebilde  dar,  als  jenes  erste.  Der  tiefste  Punkt,  den 
man  fiir  L  und  somit  für  e  finden  kann,  wird  erhalten,  wenn  man  von 
a  aus  eine  Tangente  an  die  Linie  AERB  zieht,  welche  sie  in  R  be- 
rülirt.  Jeder  Funkt  der  Geraden  aR  bat  dann  die  Eigenschaft,  dass 
t!8  kein  Gebilde  von  gleicher  Zusammensetzung  x  giebt,  dessen  cbemische 
Eoergio  kleiner  ist  und  das  daher  beständiger  ist.  Daraus  folgt,  dass 
die  zu  R  gehörige  Äbscisse  die  Zusammensetzung  der  Lösung,  welche 
mit  dem  festen  Stofife  A  im  Gleichgewicht  ist,  i  h,  die  der  gesättig- 
ten Lösung  darstellt^). 

Die  Kurve  ARB  stellt  in  dem  Teile  AR  Lösungen  dar,  die  in 
Bezug  auf  festes  A  übersättigt  sind.  Denn  zu  jedem  Punkte  der  horao- 
genen  Linie  AR  giebt  es  einen  niedriger  gelegenen  Punkt  der  hetero- 
genen Linie  aR;  alle  heterogenen  Zustände  sind  daher  beständiger,  als 
die  entsprechenden  homogenen.  Verbindet  man  umgekehrt  den  Punkt 
a  mit  einem  zwischen  R  und  B  gelegenen  Teil  der  Kurve,  so  kommt 
die  Gerade  der  heterogenen  Zustände  oberhalb  der  Kurve  zu  liegen 
und  diese  erweisen  sich  daher  als  unbeständiger  als  die  homogenen. 
Dies  ist  daher  das  Gebiet  der  in  Bezug  auf  A  ungesättigten  Lösungen, 
wo  die  heterogenen  Zustände  freiwillig  in  die  homogenen  übergehen, 
d.  h.  der  feste  Stoff  sich  auflöst, 

Lässt  man  die  Temperatur  steigen,  so  rücken  die  Punkte  A  und 
a  (ebenso  wie  B)  nach  oben;  dabei  steigt  aber  a  schliesslich  schneller 
als  A,  denn  beim  Schmelzpunkt  haben  festes  und  flüssiges  A  beide 
gleiche  chemische  Energie,  da  sie  nebeneinander  bestehen  und  sich  un- 
verändert in  allen  Gleichge wuchten  ersetzen  können.  Daher  wird  im 
allgemeinen  auch  der  Punkt  R  näher  an  a  heranriicken,  d.  b.  die  Lö- 
sung wird  reicher  an  dem  Stoffe  A,  wie  das  ja  allgemein  der  Fall  ist. 
Doch  ist  es  auch  möglich,  dass  entfernt  vom  Schmelzpunkte  bei  steigen- 
der Temperatur  die  Kurve  sich  su  ändert,  dass  vorübergehend  sich  der 
Punkt  R  von  a  entfernt  In  der  Nähe  des  Schmelzpunktes  muss  aber 
stets  mit  steigender  Temperatur  die  Sättigungskonzentration  zunehmen. 

Gleiche  Betrachtungen  sind  für  den  Stoff  B  anzustellen.  Dieser 
wird  seinerseits  unter  Zutritt  von  A  eine  Lösung  bilden  können,  und 
wir  haben  zu  fragen,  wie  sich  die  Verbältnisse  darstellen,  wenn  beides 
berücksichtigt  wird. 

*)  Eine  Verlängerung  der  Geraden   über  R  hinaus  hat  keinen  Sinn,  da  man 
entsprechende  Gebilde  mit  mehr  B  nicht  aus  den  Phasen  a  n 
setzen  kann. 
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Im  allgemeinsten  Falle,  Fig.  182,  haben  wir  von  deji  beiden 
Punkten  a  und  b,  welche  die  chemische  Energie  der  festen  Bestandtek 
darstelleo,  Tangenten  an  die  L;-Kur¥e  zu  legen  und  erbalten  für  ^k  \^ 
ständigen  Gebilde  die  Linie  aRSb,  welche  folgendes  ergiebt.  SetiJ 
man  etwas  B  zu  Ä,  so  bildet  sich  die  Lösung  R,  neben  der  festaB  i 
vorhanden  ist  Die  Menge  des  letzteren  wird  bei  weiterem  Zusstz  twi 
B  immer  kleiner,  bis  schliesslich  alles  in  die  Flüssigkeit  R  übergeganiWJ 
ist.  Wird  B  noch  weiter  vermehrt,  so  ändert  sich  die  Zusjimnies- 
setzung  der  Flüssigkeit  bis  zu  dem  Punkte  S.  Dort  beginnt  sich  (weM 
Überfichroitungen   vermieden    werden)  festes  B  auszuscheiden,  und  iif 


^ 


Fig.  182,  Fig.  183 

haben    wieder   ein    heterogenes    Gebilde    aus    gesättigter    Lösung  nwl 
festem  B,  bis  schliesslich  nur  festes  B  vorhanden  ist. 

Von  diesem  allgemeinen  Falle  können  mehrere  Abweichungea  ein- 
treten. Es  kann  die  £-Linie  so  hoch  über  den  Punkten  a  und  b  lieg^ 
das«  zwischen  ihnen  eine  unmittelbare  Verbindung  durch  eine  Gertd« 
möglich  wird.  Dann  giebt  es  keine  (beständige)  flüssige  Lösung,  sondern 
die  beiden  festen  Stoffe  bestehen  in  beliebigen  Verhältnissen  ndw« 
einander,  Fig.  183, 

Beide  Fälle  sind  durch  einen  stetigen  Übergang  miteinander  nt- 
bunden.  Damit  der  Fall  Fig.  183  aus  dem  vorigen  entsteht»  miisttD 
durch  Änderung  der  Temperatur  die  beiden  Berührungspunkte  R  vaA 
S  einander  immer  näher  gebracht  werden,  bis  sie  zusammeofalleo. 
Dann  tritt  inzwischen  noch  ein  besonderer  Fall  Fig»  184  ein,  aus  der 
sich  folgendes  ablesen  lässt.  Es  können  bei  dieser  Temperatur  die 
beiden  festen  Stoffe  A  und  B  nebeneinander  und  neben  einer  gleich* 
zeitig  für  sie  beide  gesättigten  Lösung  RS  bestehen.  Dies  ist  d«r 
S.  842  beschriebene  eutektische  Punkt. 
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189.  Feste  Verbindungen,  Kann  sich  zwischen  A  und  B  eiae 
e  Verbindung  bilden,  die  sich  freiwillig  ausscheidet,  so  muss 
uferen  chemische  Energie  kleiner  sein,  als  die  der  entsprechenden  homo- 
genen  Lösung.  Der  zugehörige  Punkt  innss  also  unter  der  Kurve 
liegen.  Hierdurch  entsteht  die  Möglichkeit,  dass  man  zwei  Tangenten 
&&  die  Kurve  ziehen  kann.  Es  giebt  also  zwei  verschiedene  Lösungen, 
«eiche  mit  der  festen  Verbindung  im  Gleichgewicht  sein  können, 
flg.  185.  Und  zwar  hat  eine  dieser  Lösungen  ein  grösseres,  die  andere 
ein  kleineres  x,  als  die  feste  Verbindung;  die  Zusammensetzung  der  beiden 
Lösungen  ist  also  derart,  dass  die  der  festen  Verbindung  dazwischen  liegt. 

3 


n' 


Flg.  184.  Fig.  185. 

Dies  ist  der  zuerst  von  Pfaundler,  später  nnabhäügig  von  B.  Rooze- 
boom  beobachtete  Fall  (S.  817).  Derselbe  erscheint  hier  nicht  als  eine 
Äusuabme,  wie  er  sich  doch  erfahrungsmässig  ergeben  hatte,  sondern  als 
die  allgemeine  Regel  Durch  welchen  Umstand  das  thatsächliche  Auftreten 
solcher  Fälle  verhältnismässig  selten  ist,  wird   alsbald  erörtert  werden. 

Bei  Erhöhung  der  Temperatur  wird  sieb  der  Punkt  V  im  allge- 
meinen der  Kurve  nähern,  und  es  wird  eine  Temperatur  geben,  bei 
welcher  er  in  die  Kurve  hineinfällt.  Dann  hat  die  feste  Verbindung 
die  gleiche  chemische  Energie  wie  die  Flüssigkeit,  und  beide  können 
nebeneinander  bestehen.  Dies  ist  der  Schmelzpunkt  der  Verbindung; 
^  ist  schon  früher  dargelegt  worden,  dass  sich  ein  solcher  Schmelz- 
punkt wie  der  eines  einheitlichen  Stoffes  verhält,  unabhängig  davon, 
ob  in  der  flüssigen  Phase  die  Verbindung  unzersetzt  vorhanden  ist, 
oder  diese  ein  Gemenge  der  Verbindung  mit  ihren  Zersetzungsprodukten 
darstellt.  Voraussetzung  ist  nur,  dass  beim  Erstarren  der  Zusammen- 
tritt der  Verbindung  mit  genügender  Schnelligkeit  erfolgt 

Treten  wir  nun  der  Frage  näher,  warum  derattig^e  l)^^^e\\ÄX\^'^\\\ÄXi 
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verhältaismässig  selten  sind,  so  müssen  wir  beachten,  dass  ausser  der 
Verbindung  meist  bei  der  angenommenen  Temperatur  einer  oder  der 
andere  der  Bestandteile  in  fester  Form  bestehen  kann. 

Wir  nehmen  zunächst  an,  dass  nur  der  feste  Stoff  A  und  eiK 
feste  Verbindung  V  von  A  und  B  in  Frage  kommen.  Der  Fall  ü 
nicht  verschieden  von  dem,  dass  zwei  Verbindungen  von  A  und  B  m- 
liegen,  da  man  immer  die  eine  dieser  Verbindungen  als  MBestandteih' 
betrachten  darf  (S.  478). 

Der  einfachste  Fall  ist  durch  Fig.  186  gegeben,  wo  der  zum  Stofe 
A  gehörige  Punkt  a  so  tief  liegt,  dass  die  Tangente  aR  unterhalb  da 
Punktes  V,  der  die  chemische  Energie  der  festen  Verbindung  darrtaD^ 
verläuft.    Dann  ist  an  den  Betrachtungen  von  S.  882  nichts  zu  ändm 


A 

^"<:: 

V 

■^ 

b\ 

a 

Fig.  186. 


Fig.  187. 


da  die  Verbindung  stets  unbeständig  ist  und  daher  nur  höchstens  im    \ 
metastabilen,  nicht  aber  im  stabilen  Gleichgewicht  erscheinen  kann. 

Rückt  nun  a  schneller  nach  oben,  bezw.  langsamer  nach  unten,  ab 
V,  so  tritt  der  Fall  Fig.  180  ein,  wo  der  Punkt  V  unterhalb  der  Tan- 
gente liegt.  Dann  werden  die  beständigen  Zustände  durch  aVR"  da^ 
gestellt,  und  aus  der  Linie  lässt  sich  folgendes  entnehmen. 

Setzt  man  zu  festem  A  den  Stoff  B,  so  wird  sich  die  Verbindnng 
V  in  entsprechender  Menge  bilden,  und  es  entsteht  ein  mechanisdMi 
Gemenge  von  A  und  V,  das  durch  die  Gerade  aV  dargestellt  viri 
Überschreitet  der  Zusatz  von  B  die  durch  V  bestimmte  Menge,  so  g0b 
der  Zustand  auf  die  Gerade  V  R"  über.  Dies  ist  eine  Linie»  die  pH 
der  Linie  aR  in  Fig.  187  entspricht,  d.  h.  sie  stellt  das  Gleichgevklk 
zwischen  festem  V  und  seiner  gesättigten  Lösung  in  fibenoliBHigss  B 
dar.     Es  entsteht  also  neben  dem  festen   Stoffe  Y  i  Uk- 

sung,  und  diese  vermehrt  sich  durch  Vermehmni 
in  R  der  feste  Stoff  ganz  verschwunden  ist;  dft 


Cbemische  Gleichgewi^l^wS 


SDung, 


^sättigte  Lösungen.     (Auf  das  mögliche  Auftreten  von  festem  B  ist 
rbei  der  Einfachheit  wegen  keioe  Rücksicht  genouimen  worden,  denn 
würden   dadurch   nur   die   bei  A  geschildertüu  Verhältnisse   wieder* 
bolt  werden*) 

Als  Beispiel  für  diesen  Fall  kann  die  Bildung  eines  Hydrates  aus 
Salz  und  Wasser  dienen«  Die  ersten  Wassermengen  werden  verbraucht, 
im  das  feste  Hydrat  zu  bilden  und  erst  nachdem  dies  vollständig  ge- 
[»hehen  istj  bewirkt  weiteres  Wasser  die  Entstehung  einer  gesättigten 
jöenng^  aus  der  bei  weiterem  Zusatz  von  Wasser  auch  das  feste  Hydrat 
rerschvvindet,  wobei  gleichzeitig  die  ungesättigten  Lösungen  beginnen. 
Zwischen  den  beiden  durch  Fig.  186  und  Fig.  187  gekonuzeich- 
neieii  Zuständen  giebt  es  offenbar  eine  Zwischenform,    hei  welcher  der 


B 


Ri 


n: 


Fig,  188.  Fig.  189. 

Punkt  V  gerade  in  die  Tangente  aR  fällt,  Fig.  188.  Dieser  Übergang 
AUS  der  einen  Form  in  die  andere  kann  im  allgemeinen  durch  Änderung 
^er  Temperatur  bewirkt  werden,  und  dieser  besondere  Fall  wird  bei  einer 
ganz  bestimmton  Temperatur  eintreten.  Zwar  ist  die  chemische  Energie 
noch  vom  Druck  abhängig;  dieser  Einfluss  ist  aber  bei  festen  und  flüssigen 
Stoffen  so  gering,  dass  er  experimentoll  kaum  je  in  Frage  kommt. 

Aus  der  Fig.  188  kann  man  nun  ablesen,  dass  hei  der  bestimmten 
Temperatur  die  beiden  festen  Stoffe  A  und  V  mit  der  gesättigten  Lö- 
sung im  Gleichgewicht  sein  können.  Auf  der  einen  Seite  von  dieser 
Temperatur  muss  der  Stoff  A  verschwinden,  auf  der  anderen  Seite  die 
Verbindung  V.  Es  ist  dies  die  Übergangstemperatur  eines  „kondensierten" 
Gebildes  und  das  Gleichgewicht  zwischen  wasserfreiem  Natriumsulfat, 
^-'aubersalz  und  gesättigter  Lösung,  das  hei  32-38*'  eintritt  (S.  >^bb)  ist 
uhlbekanntcs  Beispiel  hierfür. 

Punkte  a  und  V  gegen  die  Kurve  weiter  in 
Igy  ein,  der  zu  der  Aus- 
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biWung  der  beiden  Tangenten  too  V  aus  fiihrt  (S.  884).   Durch  dasVi«^] 
liandensein  der  dem  Stoffe  A  angehörigen  Tangente  aR  wird  die  En 
nuDg  verwickelter,  und  die  Fig,  IBii  lässt  folgendes  Verhalten  tb 

Setzt  man  zu  dem  festen   Stoff  A  etwas  B,  so  eatsteht  znniebtl 
eine    gesättigte    Lösung    neben   festem   A.     Dies    gebt    weiter,  bis  der 
Molenbruch  den  Wert  R  erreicht  hat.     Dort  verschwindet  das  fest«  A  ; 
und  es  bleibt  nur  eine  Flüssigkeit  übrig,  aus  der  sich   bei  weiterer  Vflvj 
mehrung  von   A  endlich  beim  Gehalt  R'  die  feste  Verbindung  V  ««•] 
scheidet     Nun   liegen    die    beständigen    Gebilde    atif   der    heterogVMBJ 
Linie  R'V  und  bei  weiterer  Zunahme  des  Stoffes  B  vermehrt  sich  df^l 
feste  Verbindung  V,  während  die  Flüssigkoit  abnimmt;  in  V  ist  endÜd 
alles  in  die  feste  Verbindung  übergegangen.     Setzt   mau    noch  mehf  B  j 
hinzUf  so  tritt  wieder  Flüssigkeit  auf,  die  aber  eine  andere  Zusammen- 
setzung hat;  es  ist  die  zweite  in  Bezug  auf  V  gesättigte  Losung.    V» 
Flüssigkeit  vermehrt  sich  auf  Kosten  von  V;  ßchliesslich  ist  die  feit^ 
Verbindung  in  R"  ganz  verschwunden  und  man  gelangt  in  daa  Gebiit  i 
der  ungesättigten  Lösungen. 

Alle  diese  Erscheinungen  treten  ein,  wenn   man  zu  krystallisiartief 
Schwefelsäure  H3SO4  unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  wachsende  MöJje« 

Wasser  setzt,  wie  sich  dies  aus  der  S.  817 
gegebenen  Figur  unmittelbar  ableiten  liat 
Die    beiden    eben    geschilderten   Ver- 
hältnisse können  gleichfalls   an  einem  ^^  \ 
demselben    Paare    von    Bestandteilen   vor- 
kommen, wenn  man  die  Temperatur  aaded 
Dabei   rücken    die  beiden    Punkte   R  Mi( 
R'  sich  immer  näher  und   fallen  bei  eio«f| 
bestimmten  Temperatur  in  einen  zu8aiiiffiAft> 
Gleichzeitig   fallen    die    beiden   TangenUi] 
aR    und    V'R'    zusammen,    Fig.   190.     IH*1 
Bedeutung  hiervon  ist  wieder,  das«  gkicb* 
zeitig  zwei  feste  Stoffe,   der  Stoß'  A  und   die  Verbindung  V  mit  def| 
Lösung  im  Gleichgewicht  sind. 

Der  Fall  ist  dem  in  Fig.  188  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  vni 
ihm  dadurch,  dass  hier  die  Zusammensetzung  der  Losung  swi»^« 
denen  der  beiden  festen  Phasen  liegt,  während  sie  im  fr&hcr^iii  Fl 
ausserhalb  derselben  lag.  Beispiele  hierfür  finden  sid 
ten  des  Eisenchlorids  (S.  821);  ebenso  ist  es  beim  C 
Hexahydrat  neben  Tetrahydrat  und  einer  Liy 
set£ung  zwischen  beiden  Hegt,  bestehen  h 


IR' 


Fig.  190. 
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FalleB  ist  mit  Kotwcndigkeit  aa  das  Vorkoiümcn  eines  „Scbmelzpuoktos^ 
der  Verbindung  geknüpft. 

Mit  diesen  Betrachtungen  ist  das  wesentlichste  über  die  Verhält- 
ruBse  bei  mehreren  festen  Phase»  gesagt,  denn  wenn  not^b  eine  dritte 
oder  vierte  feste  Verbindung  auftritt,  so  bih^en  sie  mit  ihren  Nachbarn 
irgend  eine  der  eben  geschilderten  Kumbinationen»  ohne  dass  neuo  Bo- 
ziebongen  auftreten. 

lyO.  Zwei  flüssige  Phasen.  Wir  verlassen  jetzt  die  Annahme, 
dass  die  Linie  der  Hüssigen  Losungen  nur  einen  Minimumpunkt  hat 
und  untersuchen  die  Erscheinungen,  die  durch  das  Auftreten  mehrerer 
eintreten.  Auch  hier  wird  es  genügen,  den  Fall  zweier  Minima  zu  be- 
trachten» da  sich  das  wesentliche  bereits  an  ihm  ergiebt 

Hat  die  Kurve  eine  Gestalt  wie  Fi- 
gur 191,  so  kann  man  eine  Doppeltangente 
au  sie  legen,  welche  die  Kurve  in  L'  utid 
L"  berührt  Die  Gerade  L'L"  stellt  dann 
wieder  heterogene  Zustäufle  dar,  in  welchen 
die  beiden  Flüssigkeiten  L'  und  L"  neben* 
einander  in  beliebigem  Verhältnis  bestehen. 
Wie  sich  aus  der  Zeichnung  unmittelbar  er- 
giebt, sind  diese  heterogenen  Zustände  be- 
Bt&odiger,  als  die  homogenen,  die  der  Kurve 
angehören»  und  auch  beständiger,  als  alle 
möglichen    anderen    heterogenen    Zustände  ^^^'  ^^^' 

ans  anderen  Flüssigkeiten  zwischen  L'  und  L",  die  an  irgend  welchen 
Stollen  der  Kurve  liegen.  Sie  stellen  daher  die  beständigste  Form  des 
Gebildes  dar. 

Die  zugehörige  experimentelle  Erecheiirnng  ist  die  Trennung  zweier 
Flüssigkeiten  in  zwei  Schiebten  oder  ihre  begrenzte  gegenseitige  Lös- 
lichkeit. Die  Zusammensetzung  der  beiden  Schichten  wird  durch  die 
Abscissen  von  L  und  L'  gegeben.  Liegt  die  GesaoHzusammensetzung 
zwischen  L'  und  L",  »o  entstehen  beide  Schichten,  Liegt  sie  ausserhalb, 
so  bildet  sich  eine  einzige  homogene  Lösung. 

Durch  Änderung  der  Temperatur  wird  sich  die  Form  der  Kurve 
iu  solchem  Sinne  ändern  lassen,  dass  die  Einsattelung  zwischen  beiden 
tiefsten  Punkten   flacher  wird.     Meist  geschieht  dies  bei  Erhöhung,  in 

einen   Fällen   aber   auch   bei   Erniedrigung  der  Temperatur,     Dann 

den  Punkte  L'   und   L"   einander   immer   näher  rücken 

ander  zusammenfallen.     Das  heisst,  die  beiden 

immer  übereinstimmender  in   ihrer 
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ZusamnienseUung  und  sehliesslicb  ideutiscL    Dies  ist  der  kritische 

sungspuiikt  (S.  668). 

Der   Fall,  dass    die   Kurve  mehrere   Minima  hat,    iä&st  sich 
ähnlich  behandeln.     Er  ist  bisher  nicht  beobachtet  worden,  ntkd  es  ii 
nicht  wahrscheinlich,  dass  er  vorkonirat. 

Wir  nehmen  nun  an,  dass  bei  den  angewendeten  Temperaturen  de 
Stoff  A  noch  im  festen  Zustande  anwesend  sein  kann.  Sei  zunächst  di 
g-Wert  von  festem  A  sehr  klein,  Fig.  192,  so  wird  eine  von  a  an  Ak 
Kurve  gelegte  Tangente  diese  an  ihrem  äusseren  Teile  berühren.    Daniil 


J 


Ä^ 


i: 
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Fig.  192.  Yig,  193. 

giebt  es  nur  das  Gebiet  der  gesättigten  Lösungen  neben  festem  A,  in 
der  Geraden  aR  und  darüber  hinaus  ungesättigte  Lösungen.  Die  Eot- 
stehuug  zweier  Flüssigkeiten  kann  indessen  stattfinden,  wenn  diese  oori 
im  metastabilen  Gebiete  liegen.  Dies  ist  z.  B,  der  von  Alexejew  bei 
Salicylsäure  unterhalb  100**  beobachtete  Fall. 

Riickt  der  Punkt  a  mehr  nach  oben,  so  tritt  der  Fall  Fig.  193  ein» 
wo  der  Berührungspunkt  R  am  inneren  Teile  der  Kurve  liegt  Setzt 
man  also  etwas  B  zu  viel  A,  so  erktsteht  zunächst  eine  gesättigte  Lo- 
sung neben  festem  A  und  bei  R  ist  durch  weiteren  Zusatz  tou  B  alles 
flüssig  geworden.  Weiteres  B  lässt  das  Gebilde  flüssig  bleiben,  indem 
sich  seine  Zusammensetzung  ändert,  bis  der  Punkt  L'  erreicht  ist  Wird 
noch  mehr  B  zugefügt,  so  tritt  die  zweite  Flüssigkeit  h"  auf,  die  sichl 
bei  weiterem  B  vermehrt,  bis  endlich  über  L"  hinaus  nur  wieder  horno 
gene  ungesättigte  Lösungen  vorhanden  sind. 

Dies  tritt  beispielsweise  an  Benzoesäure  bei  100**  ein,  wo  die 
Säure  durch  geringe  Wassermengen  anfangs  ,,schmilzt'%  d.  h«  in  eioa 
hauptsächlich  aus  flüssiger  Benzoesäure  mit  wenig  Wasser  bestehenda 
Lösung  übergeht,  worauf  sieh  weiter  zwei  Flüssigkeiten  bilden»  die 
sciii esslich  in  eine,  die  VoBaexi^^ei  \ü«^\k%  dar  Benzoesäure  abergehe 


lien  diesen  beiden  Fällen  liegt  wieder  eine  einzelne  Tem- 
ei  welcher  die  Tangente  aR  und  die  Doppeltangente  L'L"  in 
de  zusamraenfallen,  Fig,  194,  und  bei  welcher  daher  festes  A 

beiden  Lösungen  bestehen  kann.  Bei  Benzoesäure  tritt  dies 
in  und  macht  sich  dadurch  kenntlich,  dass  der  feste  Stoff 
wer  schmilzt  Dies  geschieht  erheblich  unter  dem  Schmelz- 
!  reinen  Stoffes  (125"),  weil  die  Flüssigkeit  gleichzeitig  Wasser 

welches  die  Schmektemperatur  erniedrigt 
können  nns  schliesslich  noch  die  Frage  stellen,  welche   Er- 


Fig.  VM  Fig.  195. 

\n  auftreten,  wenn  ausser  eioem  zweifachen  Minimum  der 
^skurye  feste  Verbindungen  zwischen  den  Bestandteilen  A  und 
Ipn  können, 

•fler  ZQ  der  festen  Verbindung  gehörige  Punkt  V  seitlich  von 
1  Minimalpunkten,  so  sind  die  Verhältnisse  nicht  wesentlich 

verschieden,  die  wir  eben  untersucht  haben,  und  bedürfen 
jer  weiteren  Darlegung,    Einiges 

dagegen  auf,  wenn  der  Punkt  V 
lie  Minima  fällt 

V  zunächst,  wie  in  Fig.  195  an- 
10  lassen  sich  von  dort  aus  zwei 

an  die  Kurve  legen.  Soweit  nicht 
im  nichtatabilen  Gebiete  oberhalb 
Bn  VR'  und  VR"  in  Frage  kommen, 

Fall   praktisch    übereinstimmend 
iurch  Fig.  185  gekennzeichneten, 
i    dagegen    V    höher    hinauf,   so 
Punkt  ein,  wo   die  beiden  Tau- 
eine  zusammenfallen,    Fig,  196. 


Fig.  196. 

Hier  ist  also  das  Neben- 
jßtehen    der  festen   Verbindung  V  und   zweV^i  ^^t^öüÄ.^i^^'fex^ 
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nicht    miteinander    mischbarer    Lösungen    möglich.      Von    dem  Fl 
Fig.  194  ist  dieser  dadurch  verschieden,  dass  hier  die  Zusammeni 
des  festen  Stoffes  zwischen  der  der  beiden  Flüssigkeitea  Hegt,  wahi 
sie  dort  ausserhalb  lag» 

Rückt  V  noch  weiter  nach  oben,  so  gelangt  es  in  das  metastabil 
Gebiet,  da  die  Doppeltaiigente  der  zwei  nicht  mischbaren  Lösunga 
niedriger  liegt  und  daher  beständigere  Zustände  kennzeichnet  Dol 
würde  es  zwei  Lösungen  geben,  die  mit  der  Verbindung  V  im  Gleid 
gewicht  sind  und  die  beide  konzentrierter  sind,  als  die  entsprechend« 
Lösungen,  die  das  Flussigkeitsgleichgewicht  bilden*  Da  solche  Obe 
schreitungen  sehr  schwierig  sind,  so  ist  es  nicht  wahrscheinlich,  da( 
ein  derartiger  Fall  zur  Beobachtung  gelangt  | 

Experimentelle  TJntersnchung  zusammengesetzter  FSUe. 

191.  Zusammengesetzte    Gleichgewichte.     Die   Zahl    der    Phasi 

die  neben    einander   bestehen    können i   ist  bei  Gleichgewichten  zweit 

Ordnung  auf  vier  beschränkt  Indessen  beschränkt  sich  die  Zahl  di 
möglichen  Phasen,  die  aus  denselben  zwei  Bestandteilen  entstehi 
können,  durchaus  nicht  auf  vier;  es  können  fünf,  sechs  und  mehr  vej 
schiedene  Phasen  sich  bilden,  und  es  fragt  sich,  in  welcher  Weise  di( 
Thatsache  mit  dem  Pbasengesetz  in  Übereinstimmung  gelangt 

Die  Antwort  ist,  dass  sich  mehrere  vierfache  Punkte  a 
bilden,  und  zwar  höchstens  so  viele,  als  Kombinationen  von  Tier  Pbaa^ 
sieh  aus  den  möglichen  bilden  lassen.  Dies  gestaltet  aich  folgendfl| 
massen. 

In  einem  vierfachen  Punkte  treffen  vier  univariante  Linien 
sammen,  in  denen  je  drei  Phasen  im  Gleichgewicht  sind*  Entsta 
eine  fünfte  Phase,  so  wird  sie  mit  drei  anderen  wieder  einen  vierfachl 
Punkt  bilden  können,  und  dieser  wird  auf  der  univariantea  Linie  Uegi 
welche  das  Gleichgewicht  der  drei  anderen  Phasen  darstellt,  die  nj 
der  neuen  den  vierfachen  Punkt  bildet  Die  Zahl  der  möglichen  Cai 
binationen  aus  fünf  Elementen  zur  vierten  Klasse  ist  fünf;  durch  ä 
Auftreten  einer  fünften  Phase  können  also  insgesamt  fünf  vierfa^ 
Punkte  entstehen,  wenn  man  nur  die  Kombinationsrechnung  zu  R^ 
zieht  I 

Indessen  scheint  es  ausgeschlossen,  dass  jemals  alle  fünf  vierfaclll 
Punkte  eine  wirkliche  Existenz  haben  könnten.  Man  kann  fünf  Puni 
in  der  Ebene  zwar  so  durch  Linien  verbinden,  dass  von  jedem  Punl 
deren  vier  ausgehen,  doch  ist  es  nicht  möglich,  die  Punkte  so  an| 
ordnen,  dass  diese  Linien  neben  einander  verlaufen,  ohne  sich 
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in  einem  ?ierfach<*n  Punkte  zu  schneirlen.  Es  ist  vielmehr  mindestens 
Durchschuittspunkt  ausserdem  vorhimden,  und  es  können  auch  drei 
oder  fiiüf  auftreten.  Da  aber  von  den  Druck-Temperaturlinien  der  sta- 
UeQ  Gebilde  verlangt  werden  muss,  daas  sie  sich  nirgend  schneiden, 
iind  eben  nicht  alle  fünf  vierf^ichon  Punkte,  die  man  aus  fünf  Phasen 
uieren  kann,  herstellbar, 

Fig.  197  zeigt  den  Zusammenhang  der  fünf  denkbaren  vierfachen 
Puokte  aus  fünf  Phasen  nebst  den  zehn  uni Varianten  Verbindungslinien 
in  welchen  je  drei  Phasen  mit  einander  im  Gleicli gewicht  sind.  Die 
vierfachen  Punkte  sind  durch  Kreise  mit  je  vier  eingeschriebenen  Phasen 
I5&kennzcichnet;  ebenso  sind  den  univarianten  Linien  die  zugehörigen 
Phasen  beigeschrieben. 
Wie  man  sieht,  findet 
bei  dieser  Anordnung 
nur  eine  Kreuzung,  die 
der  Linien  134  und  245 
ilatt.  Um  sie  zum  Ver- 
schwinden zu  bringen, 
IDI1S8  man  eitien  der 
vierfachen  Puukte  im 
lonern,  1245  oder  1345 
nebst  den  zugehörigen 
vier  Linien  aufgeben, 
UDd  erhält  dann  ein 
Diagramm  ohne  Kreu- 
zungen, welches  eine 
physische  Möglichkeit 
darstellt       Vier     non- 


^^< 


1245 


Wn 


M    131^ 


<*5/ 


At-j 
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Fig.  197. 


Variante  Punkte  und  sechs  onivariante  Linien  erscheinen  demnach  als  die 
grösste  Anzahl  der  Beziehungen,  welche  zwischen  fünf  Phasen  eines  Gleich- 
gewichtes zweiter  Ordnung  möglich  sind.  Thatsächlich  ist  ein  voll- 
standiger  derartiger  Fall  noch  nicht  hergestellt  und  beobachtet  worden. 
Sind  sechs  Phasen  gegeben,  so  ist  es  überhaupt  nicht  mehr  mög- 
lich ein  entsprechendes  Diagramm  zu  zeichnen,  in  welchem  jeder  vier- 
fache Punkt  mit  jedem  anderen  durch  eine  uni  Variante  Linie  in  Ver- 
bindung steht,  weil  dazu  fünf  Linien  von  jedem  Punkte  aus  erforderlich 
wären,  während  nur  vier  zulässig  sind.  Von  den  nach  der  Combiiiattons- 
rech  nun g  sich  ergebenden  15  vierfachen  Punkten  kann  daher  nur  ein 
Bruchteil  physisch  möglich  sein.  Auf  die  Untersuchung  der  formellen 
Möglichkeiten  mag  verzichtet  werden. 

OitwAld,  Cbeiole.  II,  i.  2.  Aufl.  57 
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Zur  Veranscbaulichung  der  tbatsächlich  beobachteten  Mannigfaltig- 
keiten sollen  nacbstebend  die  wicbtigsten  (grösstenteils  von  B.  Roczebooi 
und  seinen  Scbülern  bcrrübrenden)  Arbeiten  geschildert  werden,  wdd» 
im  Gebiete  der  Gleichgewichte  zweiter  Ordnung  mit  Rücksicht  auf  die 
Phasenlehre  ausgeführt  worden  sind. 

192.  Die  Hydrate  des  Schwefeldiozyds.  Bakhuis  RoozelKX» 
begann  seine  Untersuchungen  mit  dem  Studium  des  Hydrats  des  Schwefd- 
dioxyds^).  Mit  Hilfe  eines  Apparates,  der  wesentlich  aus  einem  oit 
Kölbchen  verbundeneu  Manometer  mit  einem  beweglichen  Schenkel  ud 
einem  dazwischen  befindlichen  Dreiweghahn  bestand,  überzeugte  er  ack 
zunächst,  dass  ein  Gemenge  aus  dem  krystallinischon  Hydrat  und  derge 
sättigten  Lösung  von  Schwefeldioxyd  einen  bestimmten  Dissociationsdmck 
besitzt,  der  von  den  absoluten  und  relativen  Mengen  der  beiden  An- 
teile unabhängig  ist.  So  wurde  bei  O'lö®  bei  einer  GesamtzusammeD- 
setzung  der  Flüssigkeit  SO'  -|~  HH'O  ein  Druck  von  30-2  cm  beob- 
achtet; 10  Minuten  später  30-8  cm,  und  nach  dem  Auspumpen  bis 
zur  Zusammensetzung  SO*  +  17H*0  30-7  cm.  Bei  anderen  Tempe- 
raturen wurden  folgende  Drucke  beobachtet: 

Teinp.  Druck  Temp.  Druck 


Die  Zusammensetzung  der  wässerigen  Lösung,  welche  mit  den 
Hydrat  im  Gleichgewicht  ist,  geht  von  0-024  SO*  bis  0-087  SO«  auf 
ein  Mul  Wasser.  Die  Gasphase  enthält  sicher  etwas  )Vasser,  doch  ist 
seine  Menge  nicht  bestimmt  worden. 

Bei  12*1^  treten  neue  Gleichgewichte  ein,  da  dort  flüssiges  Schwefel- 
dioxyd (etwas  Wasser  enthaltend)  als  neue  Phase  erscheint     um  des 

M  Rec.  Pays-Bas  3,  29.  1884;  Zeitschr.  L  f 


-2.G0 

2M 

9.05 

1022 

015 

308 

9-55 

108-8 

015 

31.0 

960 

109.4 

280 

43-2 

985 

1147 

445 

51-9 

990 

115-6 

4.60 

530 

1000 

117.7 

465 

53-4 

1020 

1223 

490 

552 

10-70 

135.6 

6-00 

6ii.6 

1080 

136-8 

675 

743 

10-95 

1410 

7-05 

75-4 

11.30 

1503 

7.35 

80-1 

1155 

1596 

7-60 

81-5 

1175 

166.6 

8-40 

926 

1205 

1757 

8-95 

100-8 

12-10 

1770 
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Punkt  zu  bestioimen,  wurden  Krystallo  des  Hydrats  im  zugeschmoIzeTieQ 
Bohre  auf  Teoiperatoree  in  der  Nähe  von  12"  gebracht  und  ihr  Vcr- 
lialten  beobachtet;  so  wurde  nrmittelt»  dass  zwischen  12-05*'  und  12'15'* 
nach  halber  „Scbraelzung''  des  Hydrats  der  Zustand  anscheinend  un- 
Terändert  blieb,  indem  die  vorhandenen  Krystallo  weder  w*uchsen,  noch 
kleiner  wurden. 

Ist  das  Hydrat  einmal  geschmolzen,  so  lasst  sich  das  Gemenge 
beider  Flüssigkeiten  bis  3**  erkalten,  ehe  sich  von  neuem  Krystalle 
bilden.  AuL-h  ftir  dieses  überkaltete  Gebilde  hat  Roozebotim  dio  Drucke 
bestimmt  und  sie  mit  denen  det»  Systems  aus  Krystallen  und  flüssigem 
Dioxyd  gleich  gefunden. 

Flüssiges  SO'  und  Krystalle 

ITemp.  Druck 

0-1  •  1134  cm 

3-05  127.0 

605  141^9 

906  1582 

11. 0  170-1 

Ihd  176-2 

12-1  177*3 

_  ^^'^  — 

Theoretisch  lässt  sich  ein  solches  Verhalten  nicht  erwarten;  viel- 
mehr muss  angenommen  werden,  dass  der  Dampf  des  unbeständigeren 
Gebildes  beim  Obergang  in  den  des  beständigeren  Arbeit  leisten  kann, 
Qb  es  sich  hier  um  zu  geringe  Uriterachiede,  oder  um  eine  Täuschung 
des  Experimentators  handelt,  ist  noch  nicht  entschieden. 

Die  Dampfdrucke  des  flüssigen  Schwefeldioxyds,  das  in  Berührung 
mit  seiner  gesättigten  Lösung  steht,  sind  geringer,  als  die  des  reinen 
nach  Regnault*J  und  Sims*);  dies  rührt,  wie  natürlich,  vom  aufgelösten 
Wasser  her,  welches  wie  jeder  gelöste  Stoff  den  Dampfdruck  erniedrigt 
während  sein  eigener  Teildruck  nicht  ausreicht,  um  den  Druckverlnst 
auszugleichen. 

Bei  12-1**  können  also  neben  einander  bestehen:  festes  Hydrat (h), 
flussiges  Dioxyd  mit  etwas  Wasser  (i);  gesättigte  wässerige  Losung  (1); 
gasförmiges  Dioxyd  mit  etwas  Wusserdampf (g);  es  ist  also  dort  ein 
vierfacher  Punkt  mit  den  Coordinaten  t:=12'l^,  p=177'3  cra  vor- 
baudcD.  Die  vier  Phasen  können  vier  dreiphasige  Gebilde  mit  einem 
"  *  itsf^rade  bilden,  nämlich  hfl;  hfg;  big  und  flg;  jedem  dieser 
^t  eine  Druck-Temperaturcurve  zu.     Von  den  vier  Curveu 


FlQsBiges  SO*  und 
Lösung 

1275  cm 

141-Ö 

158-3 

nu4 

17B-6 

182-3 
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haben   wir  die  zwei  eben  kennen  gelernt;   die  anderen  Bind  gleiöhtl 
von  Roozeboom  ermittelt  worden. 

Zunä<^hst  erhält  man,  wenn  man  das  Hydrat  unter  einem  so  huh 
Drucke    erhält,    diiss   sich   kein  Gas    bilden   kann,    die  Kurve  bfl 
festem  Hydrat,   flussigem   Dioxyd    und  wässeriger  Lösung;   sie  ist 
Roozeboom  bis  225  Atm.  verfolgt  worden. 


Temp* 

Drück 

12-9« 

20  Atm. 

US 

40 

14  2 

60 

148 

80 

153 

100 

158 

125 

162 

150 

165 

175 

16-8 

200 

171 

225 

Da  m  diesem  Falle  keine  gasförmige  Phase  zugegen  ist,  so  vei 
eich   die   Kurve    wie  eine  Schmelzdruckkurve  (S.  36(i)i    indem  sie 

erhöhter  Temperatur  sehr 
schnell  ansteigt  utul  somit 
fast  parallel  der  Druckaie 
verläuft 

Lä$st  man  dagegen  die 
gasförmige    Phase    bei  Tem- 
peraturen   über     121**   ent- 
stehen, so  erhält  man  das  Ge- 
bilde f  I  g  aus  den  beiden  fias- 
sigen    Phasen    und    der  gas- 
förmigen.     Diesen    Fall  hat 
Roozeboom    oberhalb    12'1* 
nicht    untorsucbt:    die  auge- 
liörige  Kurve    ist    aber  eine 
Fortsetzung    der    Kurve  des 
gleichen    Systems    im  meta« 
stabilen  Zustande  {S.  895),  dessen  Drucke  von  denen  des  Systems  fgh 
nicht  messbar  verschieden  gefunden  würden,  und  erscheint  deshalb  aach 
als  eine  Fortsetzung  dieser  Kurve. 

Die  Gesamtheit  dieser  Verbältnisse  ist  schematisch  in  Fig.  1^1* 
dargestellt,  wo  die  vier  verschiedenen  Kurven  mit  den  Buchstaben  der 
zugehörigen  Phasen  bezeichnet  sind. 
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Zwischen  den  Kiirveii  liogen  die  divarianten  zweiphasigen  Gebilde, 
he  gleicli falls  bezeichnet  sind. 

Die  Regel,  nat^h  welcher  die  Phasen  paare  bestiramt  werdeo,  welche 
den  verschiedenen  Gebieten  der  p-t- Ebene  bestehen  können,  schliesst 
der    entsprechenden   Regel   für    einen  Bestandteil   an.     Man   kora- 
niert  jede  p-t-Kiirve  mit  jeder  anderen»  und  schreibt  in  den  von  ihnen 
ätigeschlüssenen  Winkel,    der  kleiner  als  zwei  Rechte  ist,    die  gemein- 
men   Phasen  ein.     Da  immer  ebensoviele  Kurven  vorhanden  sind,  als 
ie   ÜeBamtzahl  der  möglichen  Phasen  beträgt,    so  deckt  sich  die  Zahl 
er   so  gefundenen  Räume  mit  der  der  möglichen  Phasenkombifiationon. 
vorliegenden  Falle   können   die   vier  vorhandenen  Phasen  sechs  di- 
arianto  Zweiergruppen  geben,  für  die  nach  der  eben  gegebenen  Hegel 
lie    sechs   (teilweise  übereinandergreifenden)    Räume  zu   ermitteln  sind. 
Nehmen   wir  Fig,  198  zur   Hand,    so  haben   wir  zunächst  für  die 
ier  Paare  benachbjirter  Knrveu  die  entsprechenden  Winkelrännie  fl,  gl» 
h   und  fh.     Ferner  aber  bilden  die  Kurven  ghl  und  fhl  einen  zwei 
er  früheren  Räume  umfassenden  Winke!,  in  welchem  das  Paar  h  1  be- 
liehen kann,   und  ebenso  kann  in  dem  Winkel  zwischen   fgh  und  fgl 
tiach  oben)    das  Paar    fg    bestehen.     Dadurch    sind   im   linken   oberen 
Juadranten  drei  di Variante  Paare,  fh,  hl  und  fg  möglich,  in  den  beiden 
oacbbarten  Quadranten    können   je  zwei  Paare,   gh  oder  hl  und  fg 
tkder  fl  auftreten,   während   im  Quadranten  unten  rechts  nur  das  Paar 
g  1   vorkommen  kann. 

Man  sieht  leicht,  dass  je  nach  der  Lage  der  vier  p-t-Kurven  sich 
diese  Verhältnisse  ändern  können;  doch  reicht  die  eben  gegebene  Regel 
immer  aus,  die  Existenzgebiete  zu  bestimmen. 

Erhöht  man  beispielsweise  bei  einer  Temperatur  über  12'1"  den 
Druck  des  Schwefeid iuxyds,  das  mit  der  Lösung  im  Gleichgewicht 
ist,  über  den  durch  die  Kurve  fgl  gegebenen  Wert,  so  hängt  es  von 
der  Menge  des  \\^^sser^  ab,  was  geschieht  Ist  die  W' asser  menge  gross, 
so  bildet  sich  flüssige  Säure  auf  Kosten  des  Gases;  dieses  verschwindet, 
und  wir  haben  die  beiden  Hdsstgen  Pliasen  f  1»  d.  h.  flüssige  schweflige 
Säure,  die  etwas  Wasser  enthält,  und  Wasser,  das  schweflige  Säure 
enthält.  Ist  dagegen  die  Wassermenge  klein,  so  kann  diese  von  der 
flüssigen  Säure  aufgelöst  werden,  und  wir  bekommen  eine  Flüssigkeit^ 
die  weniger  Wasser  enthält,    als   der  Sättigung  entspricht.     Diese   hat 

j ü.-   (»inen   höheren  Dampfdruck,    als   die   mit  Wasser  geaättigte 

'•^ann   *^^*»rbhlb   der  Kurve  fgl,    wenn   auch   nur  in 
neben  (ungesättigter)  flüssiger 


n.  Chemische  Djnami^. 

Lässt  man  die  Katnpression  tinter  121^  erfolgen,  so  liegen  gic 
falls  zwei  Möglichkeileii  vor.  Ist  wenig  Wasser  yorbanden,  so 
dies  YoUstäudig  in  das  Hydrat  über,  die  Lösung  wir  J  ganz  verbraue 
und  es  besteht  nur  Hydrat  neben  Gas,  welche  bei  weiterer  Kompre«3iöi| 
in  Hydrat  plus  flüssige  Säure  übergeben.  Ist  dagegen  inebr  Wa 
vorhanden»  als  zur  Hyriratbildung  erforderlich  ist,  so  verscb windet  ober»l 
halb  f  g  h  die  Gaspbase  ganz,  und  wir  erbalteo  Hydrat  neben  gesättigter] 
Lösung»  welche  bei  weiter  gesteigertem  Druck  nur  geringfügige  Äude*| 
rungen  ihrer  relativen  Menge  und  der  Konzentration  der  Liosuiig  er-  ] 
fahren. 

Die  geschilderten  Zustande  der  Gebilde  aus  Schwefeldioxyd  und! 
Wasser  sind  nicht  die  einzigen,  die  sich  bilden  können.  Geht  mao  so] 
tieferen  Temperaturen*),  so  tritt  Eis  als  eine  neue  Phase  auf,  und  €»| 
bildet  sich  em  neuer  vierfacher  Punkt,  der  bei  so  niederem  Druck  be-l 
legen  ist»  dass  das  flüssige  Schwefeldioxyd  nicht  auftritt.  Die  Koordi* 
naten  dieses  Punktes  sind  p  =  2l-15  coi,  t=s  —  2  6**;  d.  h-  bei  — 2ö*  I 
erstarrt  die  Lösung  der  schwefligen  Säure  zum  Kryohydrat,  welche«] 
einen  Dampfdruck  von  21' 15  cm  hat  Folgende  dreiphasigen  Gebilde] 
mit  einer  Freiheit,  die  p-t-Kurven  geben,  sind  dort  ausserdem  vor-| 
banden. 

L  Eis^  Hydrat  und  Gas.    Die  Kurve  ist  der  Dampfdruckkurve  eines  | 
hydratischen  Sakes  ganz  ähnlich,  nur  dass  das  Schwefeldioxyd  die  Rolli 
des  Krystall Wassers  spielt     Sie  steigt  demgemäss  langsam  mit  steigeuder ' 
Temperatur  an,  und  Roozeboom  giebt  für  sie  folgende  Dat^fii: 

Temp.  Druck 

—  S.6*  21.15  cm 

—  3-0  20*65 

—  4-0  19^5 

—  6-0  17-7 

—  8^0  16.0 

—  9.6  15-0 

2.  Eis,  Lösung,  Gas.  Dies  ist  die  Gefrierpunktskurve  der  bei  ver- 
schiedeneu Drucken  gesättigten  Lösungen.  Da  bei  steigendem  Druck 
die  Lösung  reicher  an  Gas  wird,  also  niedrigere  Gefriertemperatareo 
aufweist,  so  läuft  die  Kurve  von  —  26 ^  nach  höheren  Tempemtureti 
abwärts. 

3,  Eis,  Hydrat»  Lösung.  Die  Kurve  ist  einer  Schmelzdruckkurve 
ähnlich»  indem  bei  steigendem  Druck  die  (unter  Volumverminderuog 
erfolgende)  Umwandlung  von  Eis  plus  Hydrat  in  die  Lösung  stattfindet. 
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llMe  Korre  steigt  steil  aufwärts  und  muss  sich  nach  links  neigen,  weil 
uNiereii  Dracken  niedrigere  Temperaturen  (wie  beim  Eis)  entsprechen. 
4.  Die  letzte  Kurve  ist  die  bereits  bekannte  Hydrat,  Lösung,  Gas. 
|Be  lässt  sich  wegen  leichter  Überkaltung  in  Bezug  auf  das  Eis  ziem- 
\Vk  weit  über  den  vierfachen  Punkt  nach  niederen  Temperaturen  und 
tDucken  Terfolgen,  und  läuft  unterhalb  der  entsprechenden  Kurve 
JQfdrat,  Eis,  Gas.     Die  Werte  sind: 

Temp.  Eis,  Hydrat,  Gas 

—  2.6«  2115  cm 

—  8^  20-65 

—  4-0  19-85 

—  6-0  1770 
Unter  —  6®  trat  Eis  freiwillig  auf. 
Wir  erhalten  demgemäss,  wenn  wir  Eis  mit  e  bezeichnen,   das  in 

i  %  199  dargestellte  Bild. 

In  den  Winkciräumeu  zwischen  den  Kurven  finden  sich  nach  der 


^Ä/ 


LOsong,  Hydrat,  Gas 
21-15  cm 
20-10 
17-65 
13-70 


Fig.  200. 


oben  gegebenen  Regel  die  Phasenpaare  verzeichnet,  welche  dort  be- 
stehen können.  Da  die  Auseinandersetzungen  über  die  möglichen  Über- 
gänge durchaus  denen  des  vorigen  Falles  ähnlich  sein  würden,  kann 
auf  sie  verzichtet  werden. 

Die  Gesamtheit  der  von  Roozeboom  an  den  Gebilden  aus  Schwefel- 
dioxyd und  Wasser  beobachteten  Erscheinungen  findet  sich  in  Fig.  200 
dargestellt.  Doch  ist  das  Bild  offenbar  noch  nicht  vollständig,  da  ein 
neuer  vierfacher  Punkt  sich  links  oben  ausbilden  muss,  wo  die  Phasen 
Eis  und  flüssige  Säure  zusammentreten  können,  und  die  Kurven  VII 
und  II  sich  schneiden. 
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193.  Ein  scheinbarer  Widerspruch.  Die  Thatsache,  da«  der 
Dampfdruck  der  unbeständigen  Form  Lösung,  Hydrat,  Gas  kleiner  irt, 
als  der  beständigen  Eis,  Hydrat,  Gas,  orscbeint  auffallend,  da  ne  !■ 
Widerspruch  zu  dem  allgemeinen  Gesetze  für  Gleichgewichte  emüa 
Ordnung  steht,  welches  für  die  beständige  Form  den  kleineren  Danpt 
druck  verlangt  (S.  437).  Die  Lösung  des  Widerspruchs  ist  in  folgOH 
dem  zu  suchen. 

Das  erwähnte  Gesetz  ist  ein  Ausdruck  dafür,  dass  bei  der  Dn- 
wandlung  der  weniger  beständigen  Form  in  die  beständigere  Energio 
in  irgend  welcher  Gestalt  (z.  B.  als  Volumenergie)  der  ersten  entsogeD 
werden  kann.    Der  Werth  dieser  Energie  ist  für  ein  Mol  (des  Dampfet) 

gleich  RTln— ,   wo  p^    sich   auf  die  beständigere  Form  bezieht^  vsA 

damit  der  Ausdruck  positiv  ist,  muss  notwendig  Pj>P9  sein.  Im  vo^ 
liegenden  Falle  haben  wir  es  aber  mit  zwei  Gasen,  Schwefeldiozyd  mA 
Wasserdampf  zu  thun,  die  beide  ihren  Druck  ändern.  Bezieht  vA 
Pi   und  p,   auf  Schwefeldioxyd,  p^  und  p^  auf  Wasser,  so  ist  zu  ter* 

langen,   dass  der  Ausdruck  RTln—  +xRTln  —  positiv   ist,  wo  x 

Pi  P* 

die  Wassermenge  auf  ein  Mol  Schwefeldioxyd  ist,  oder  dass  •!^^- grosser 

als  Eins  ist.  Die  beobachteten  Drucke  sind  die  beiden  SumnMB 
Pi  +P3  ^^^  P«  +P4»  ^"^  ^s  ist  ganz  wohl  möglich,  dass  Pi  +Ps<l 
Pa+P4  ausfällt,  während  gleichzeitig  PiPs*>PiP4*  ist  Im  vor- 
liegenden Falle  ist  also  zu  erwarten,  dass,  obwohl  der  Druck  de« 
Schwefeldioxyds  (welcher  den  grössten  Teil  des  Gesamtdruckes  aus- 
macht) in  der  beständigeren  Form  (Eis,  Hydrat,  Dampf)  grösser  ist» 
als  in  der  unbeständigeren  (Lösung,  Hydrat,  Gas),  der  des  Wasserdampfs 
kleiner  ist,  und  zwar  in  einem  grösseren  Verhältnis,  als  der  des  Di- 
oxyds grösser  ist. 

In  der  That  ist  eine  solche  Beziehung  sehr  wohl  möglich,  wem 
auch  eine  Messung  nicht  vorliegt.  Sie  verlangt,  dass  die  Yerfaältaii- 
mässige  Abnahme  des  Dampfdruckes  des  Eises  (denn  der  Waaaerdanpf- 
druck  eines  Gebildes,  in  welchem  Eis  vorhanden  ist,  mots  gleich  des 
des  Eises  bei  der  betreffenden  Temperatur  sein)  genSgend  mehr  betiigti 
als  die  Abnahme  des  Wasserdampfdruckes  in  der  jeweils  ant  4hb  Hjdlli 
im  Gleichgewicht  stehenden  Lösung  mit  fidleBder  Tncponlm  Dn 
nun  die  mit  dem  festem  Hydrat  im  Gleichp'  'ima^wit 

fallender  Temperatur  ärmer  an  gelöstem  S  m  wU 

die  Dampfdruckverminderung  des  WasMr  i  Sbti 
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Bllender   Temperatur    geringer,   d.   h.    die    Dampfdruckkarve    des 

ers   verläuft  hier   flacher,   als  die    des    reinen    Wassers,   und   also 

tiori  flacher,  als  die  des  Eises.     Dies  entspricht  nber  gerade  dem, 

za  erwarten  war. 

Die  hier  gegebenen  Erörterungen  führen  zu  bestimmten  Schlüssen 

aber    die   den    genannten   Reaktionen    entsprechenden   Wärmetonungen. 

Doch  soll  der  Gegenstand  nicht  weiter  verfolgt  werden,  da  noch  keine 

Messungen    der  VVasserdampfd rucke  vorliegen,    und    daher  auch   nichts 

l^r  die  Grösäe  x  bekannt  ist. 

^f  Aach  durch  eine  Betrachtung,  die  sich  auf  die  möglichen  Umwand- 
longeo   bezieht,  kann   man   sich   davon   überzeugen,  dass  die  erwähnte 
Painpfdruckbeziehung  nicht  nur  keinen  Widerspruch  enthält,  sondern  not- 
wendig ist.    Wenn  die  unbesländigere  Form  Lösung,  Hydrat,  Gas  einen 
kleineren  Dampfdruck  hat,  als  die   beständigere  Eis,  Uydrat,  Gas,  so 
snuss  sich  durch  isotherme  Destillation  die  erste  in  die  zweite  verwandeln. 
"Nun   besteht  der  Dampf  grösstenteils   aus  Schwefeldioxyd  und   enthält 
weniger    Wasser,   als   eine   der   anderen    Phasen,     Durch    Verlust    von 
^Schwefeldioiyd  wird  das  beständige  Gebilde  Eis»  Hydrat,   Gas  sich  so 
ändern,   dass   das  Hydrat  sich   vermindert  und  das  Eis  sich  vermehrt. 
Das  andere  GehihJe  Lösung,    Hydrat,    Gas    wird  durch  Aofnahme  vonr 
Schwefeldioxyd  Lösung   verlieren    und    Hydrat   bilden*     Geht  der  Vor* 
f  gang  zu  Ende,   so  ist  schliesslich   die  Lösung  verschwunden,    während 
Eis  und  Hydrat  übrig  geblieben  sind,  d,  h.  es  hat  sich  die  beständige 
Form  durch  die  isulherme  Destillation  gebildet,    und  die  Dampfdrucke 
müssen   sich  wie  gefunden  verhalten,    damit  ein  solcher  Vorgang  ein- 
treten kann. 

Wäre  das  Wasser  der  vorwiegende  Bestandteil  des  Dampfes,  so 
I  müsste  umgekehrt  das  beständigere  Gebilde  den  kleineren  Dampfdruck 
haben,  da  sonst  die  isotherme  Destillation  die  unbeständigere  Form 
vermehren  würde.  Es  hängt  also  vom  Molenbruch  der  beiden  Phasen 
veränderlicher  Zusammensetzung  ab,  in  welchem  Sinne  der  Unterschied 
des  Gesamtdruckes  liegen  muss,  und  damit  gelangen  wir  auf  die  oben 
gegebene  allgemeine  Auseinandersetzung  zurück. 

194.  Chlorhydrat,  Die  ersten  Messungen  des  Dissociationsdruckes 
des  Chlorhydrats  wurden  von  Isamhert  *)  unter  der  Voraussetzung  aus- 
geführt, dass  sich  diese  Verbindung  ganz  wie  ein  gewöhnlicher  dissoci- 
iereader  oder  verdampfender  Stoff  verhalte;  es  fehlte  mit  anderen  Worten 
noch  die  Erkenntnis,  dass  ausser  der  Gasphase  in  diesem  Falle  zwei  nicht 


*)  Comptes  rendus  So,  481.  1878. 


902 


II.  Chemische  Dynamik. 


gasförmige  Pbasen  erfordGrlich  sind,  um  ein  Gebilde  mit  eioem  Frei' 
heitsgrade  herzustellen.  Indesseü  geht  aus  der  Versuchsheschreihaai^ 
hervor,  dass  thatsiicblich  zwei  andere  Phasen  vorhanden  waren,  naralici 
neben  dem  Chlorhydrat  eine  mit  Chlor  gesättigte  wässerige  Lösung. 
Unter  diesen  Bedingungen  stellt  sich,  wie  Isambert  durch  versrhiefleoe 
Versuche  feststellte,  in  der  That  ein  ganz  bestimmter  Dissociatiq 
druck  ein,  der  mit  steigender  Temperatur  zunimmt*).  Die  Me 
ergaben: 


0« 

2aO  cm 

8-8  • 

72.2  cm 

f^ 

37-5 

91 

776 

M 

4U.Ü 

9-5 

79*3 

M 

4Ö.1 

lO-l 

a^-2 

M 

ÖJM) 

11-0 

950 

M 

545 

Ihb 

101*5 

M 

57-1 

117 

10V2 

t*2 

59.6 

12  9 

1245 

14 

644 

14-5 

140-0 

m 

671 

Die  gewöhnliche  Zersetzung  des  Chlorhydrats  bei  9**  tritt  deshalb 
ein,  weil  bei  dieser  Temperatur  der  Diasociationsdruck  gleich  einer  Ai* 
mosphäre  wird. 

Von  Le  Chatelier  *)  ist  datm  hervorgehoben  worden,  dass  die  Druck- 
linie sich  aus  zwei  Zweigen  zusammensetzt. 

Untersucht  man  den  Druck  bei  fallenden  Temperaturen,  so  zeigt 
sich  zuerst  eine  regelmässige  Abnahme,  die  bis  —  7^  andauern  kann; 
dann  steigt  der  Druck  plötzlich,  nimmt  wieder  ah«  und  bleibt  einige 
Centimeter  über  dem  früheren  Werte  stehen.  Erwärmt  man  nun  lang- 
sam, so  beobachtet  man  eine  neue  Ürucklinie,  die  oberhalb  der  früheren 
verläuft,  und  diese  hei  ^  P  scbnoidet. 

Die  Erklärung  ergieht  sich  daraus«  dass  man  zuerst  den  Druck 
beobachtet,  der  zum  Chlorhydrat  neben  überkalteter  wässeriger  Chlor- 
lösurig  gehört.  Bei  — 4**  bis  — 1^  tritt  die  Erstarrung  des  Wassers 
ein,  und  es  stellt  sich  das  andere  Gleichgewicht  Chlor,  Chlorhydrat» 
Eis  ein,  welches  einen  grösseren  Druck  des  Chlors  aufweist.  Der 
Schnittpunkt  beider  Kurven  hei  —  1**  ist  der  Schmoizpunkt  des  Eises 
in  Berülirung  mit  gesättigtem  Chlorwasser. 


')  Die  Ausfülirung  der  MesBUBgen  mit  einem  Quecksilbermanometer  wurde 
dadurch  ermöglicht»  dass  über  das  Quecksiil^er  eine  Schicbi  S<!bw^feUikure  gegosien 
wird.  Uüter  (Üeaen  UmstätideD  wirkt  das  Chlor  oqf  sehr  langsam  auf  da«  Qaeck- 
siiber  eio. 

^)  Comples  read  US  99,  1074.  1884, 
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Der  Winkel  zwischen  beiden  Kurveü  lasst  sich  nach  den  Tiir  den 
ebfacheren  Fall  der  Verdampfung  der  festen  und  der  flüssigen  Form, 
oder  allgemein  zweier  hylutiüpor  Formen  eines  Stoffes  dargelegten  Be- 
liehangen  aus  dem  Unterschiede  der  Reaktiooswärmen^  je  nachdem 
»ich  das  Chlorhydrat  ays  Wasser  und  Chlor,  oder  aus  Eis  und  Chlor 
bildet,  berechnen.  Aus  dem  W^inkel  beider  Kurven  ergiebt  sich  14*3  K; 
die  Schmelzwärme  von  lUH'O  (Le  Chalelier  nimmt  die  Zusammen* 
setzong  des  Hydrats  zu  Cl^+  lOH^O  an)  beträgt  18*6  K. 

Den  vorhandenen  Utiterscbied  führt  Le  Chatelier  auf  die  Schwierig- 
keit zurück,  die  Dissoeiationsdrucke  bei  niedrigen  Temperaturen  zu  be- 
stimmen; doch  liegt  hier  noch  eine  Vernachlässigung  vor.  Die  Bildung 
des  Chlorhydrats  aus  ttüssigem  Wasser  erfolgt  nicht  mit  reinem  Wasser, 
sondern  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Chlor,  während  sie  im  Falle 
der  Bildung  aus  Eis  mit  reinem  Eis  erfolgt.  Daher  ist  im  ersten  Falle 
die  Wärmemenge  abzuziehen,  welche  sich  entwickelt,  wenn  das  zur 
Chlorhydratbildung  erforderliche  Wasser  zuerst  mit  Chlor  gesättigt  wird. 
Vom  Standpunkte  der  Phasenlehre  hat  daun  Roozeboom*)  den 
gleichen  Fall  behandelt.  Er  fand  die  Drucke  für  das  Gleichgewicht 
Hydrat,  Lösung,  Gas  etwas  kleiner,  als  Isambert  sie  gefunden  hatte, 
nämlich : 
I  Temp.  Druck  Temp.  Druck 

^_  O-O»  24-9  cm  9  0"  70-1  cm 

^H  2-0  320  10-0  79-7 

^B  4-0  398  12-0  99.2 

^P  60  4Ü-6  H-0  124-0 

f  8^0  620  160  15:^^2 

f  Steigert  man  den  Druck  weiter,   so   kann   man  das  Gleichgewicht 

j  bis  zu  28'7*'  hinauf  verfolgen;  hier  tritt  flüssiges  Chlor  als  neue  Phase 
auf,  und  das  Beständigkeitsgebiet  des  Cblurhydrats  hat  ein  Ende, 
Messungen  des  Druckes  bis  zu  diesem  Punkte  hat  Roozeboom  nicht 
angestellt,  sondern  nur  die  „kritische  ZorsetzuDgstemperatur"  d.  b.  den 
neuen  vierfachen  Punkt  des  Chlorhydrats  durch  langsame  Erwärmung 
'  eingeschmol Kener  Proben  ermittelt 

Der  Gehalt  an  Chlor  in  der  wässerigen  Lösung,  die  mit  dem  festen 
Hydrat   im  Gleichgewicht  steht,  nimmt   mit  steigender  Temperatur  ab. 
'  Roozeboom  fand  folgende  Zahlen: 

kTemp.  Gehalt  in  Prozeoten 
0*  0-505 

a-O  0.6U 

6-0  0-709 


^)  Eecueil  3,  59.  1834. 
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Temp.  Gehalt  in  Prozenten 
9-0«  0-900 

125  MU 

2ü0  1-82 

28-5  3-50 

umgekehrt    nimmt   der  Gehalt   einer    hei    bestimmtecn  Druck  ge-| 
sättigten  Clilorlösung   wie  gewöhnlich    bei  Gaslösungea    mit  steigender] 
Temperatur  ab;    so  wurde   für  Atinosphärendruck   folgende  Zusammen- 
Betzong  der  Lösuiagen  gefunden; 

Temperatur  6.0**  9-0  •  12-0  • 

Gehalt  Iq  Prozenten        107  0*93  0*87 

Unterhalb  6^  entstand  das  Hydrat  freiwillig,  so  dass  die  Versache 
nicht  weiter  nach  unten  fortgesetzt  werden  konnten*). 

Für  die  Zusammensetzung  des  Chlorhydrats  nimmt  Roozeboom  auf 
Grund  seiner  Analysen  die  Formel  Cl^*8H*0  an. 

Atigeregt  durch  die  Arbeit  von  Le  Chatelier  hat  RoozeWom*)  daim 
die  beiden  Gleicbgewichtskurven  mit  gesättigter  Losung  oder  Eis  neben      , 
dem    festen  Hydrat   und    dem  Dampfe   genauer  untersucht  und  insbe-  ■ 
sondere  den  ^on  Le  Chatelier  auf  —  P  angegebenen  vierfachen  Punkt 
auf  — 0  24*'   beetimrat     Die  Überkaltuug  konnte  er  nicht  unter  — ^ 
bringen;  die  zu  beiden  Kurven  gehörigen  Drucke  und  Temperaturen  sind: 

Druck 

'^^^"'P-  Lösung  Eis 

0°  25-2  cm  — 

—  0-24  244  244  cm  I 
— 1^0  22.3  234 

—  20  200  223 

—  a-O  18'3  21-3 

—  4-0  —  203 

—  60  —  18-5 

—  80  —  16  9 
— 100                              —  15-6 

Auch  in  diesem  Falle  hat  das  beständigere  Gebilde  nicht  den 
kleineren,  sondern  den  grösseren  Druck.  Es  lassen  sich  daher  die- 
selben Betrachtungen  anstellen,  wie  im  Falle  des  Schwefeldioxyda. 


*)  Roozeboom  erklärt  hieraus  die  Angabe  tUerer  ÄQtoreo,  dass  das  ChJor 
iD  der  NAhß  von  8*^  ein  Maximum  der  Löi^licbkeit  besitze.  £9  bandelt  sich  om 
den  Durcbscbnitt  zweier  verschiedener  Kurven:  der  für  das  Gleichgewicht  mit  dem 
festen  Hydrat  und  der  der  Sättigung  unter  AtmosphÄrendruck.  In  der  ersten  nimmt 
der  Chlorgehalt  der  Lösung  mit  steigender  Temperatur  zu,  in  der  zweiten  ab,  tual 
daraus  ist  die  Vorstellung  eines  Lödiichkeitsmaximums  entstanden. 
Recueil  4,  60.  1886. 
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Beim  Chlor  finden  sich  demnach,  wie  beim  Schwefeldiozyd,  zwei 
Tierfache  Punkte.  Bei  —  0*24^  bestehen  die  Phasen  Eis,  Hydrat,  Dampf 
und  Lösung  nebeneinander^  bei  28*7^  beginnt  flüssiges  (wasserhaltiges) 
Chlor  als  neue  Phase  aufzutreten,  neben  welcher  Lösung,  Dampf  und 
Hydrat  besteht 

Die  Zahlen  sind  merklich  kleiner,  als  bei  Le  Chatelier,  und  Rooze- 
boom  vermutet,  dass  die  letzteren  durch  die  Anwesenheit  von  Luft  im 
Apparate  beeinflusst  worden  sind. 

195.  Bromhydrat.  Ähnliche  Versuche  hat  Roozeboom  mit  Brom 
angestellt^),  für  welches  er  folgende  Zahlen  fand.  Der  Dampfdruck  des 
reinen  Broms  war: 

Temp.  Druck  Temp.  Drack 

0.13  •  6.2  cm  20-6  •  17.2  cm 


wurde  gefunden 


1.8 

673 

2265 

19.0 

4.0 

7.73 

2505 

21.2 

4.95 

8-2 

298 

25.9 

5.95 

865 

34.7 

314 

790 

9.5 

396 

37-8 

9.95 

104 

45-6 

478 

12.55 

119 

498 

55.3 

1640 

139 

54.7 

65-8 

18.15 

1525 

59.5 

76.8 

om,  das  mit 

seiner 

wässerigen  Lösung  im 

Gleic 

iden: 

Temp. 

Druck 

2.0« 

7.6  cm 

3.95 

83 

4.95 

8-8 

5.95 

9.2 

6-95 

9-6 

7.95 

101 

12-50 

12.4 

1590 

14-6 

Die  Zahlen  sind  höher,  als  die  für  reines  Brom,  entgegen  dem, 
was  für  Schwefeldioxyd  beobachtet  worden  war.  Es  rührt  dies  einer- 
seits von  der  sehr  geringen  Löslichkeit  des  Wassers  in  Brom  her,  wo- 
durch dessen  Dampfdruckverminderung  entsprechend  gering  bleibt, 
andererseits  addiert  sich  der  Druck  des  Wasserdampfes  zu  dem  des 
Broms,  und  dessen  Betrag  übertrifft  den  jener  Verminderung. 

In  der  Nähe  von  0®  bildet  sich  das  Bromhydrat,  welches  bis  etwa 
6*2^  bestehen  kann;  darüber  hinaus  zerfallen  die  Krystalle  plötzlich  in 


')  RecoeU  8,  73.  1885 
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eine  Art  Emulsion  aus  Wasser  und  Brom,  welche  nur  langsam  sich  i; 
zwei  Schichten  trennt.    Die  Drucke  für  das  Gleichgewicht  Hydrat,  Ld- 
sung  und  Dampf  sind: 


Temp. 

Druck 

0.4*» 

ö'«)ö  cm 

2.0 

57 

30 

635 

41 

7-3 

5-0 

84 

55 

M 

59 

895 

02 

93 

Der  Druck  von  9*3  cm  bleibt  während  der  Zersetzung  des  Hjdrati 
konstant;  darüber  hinaus  tritt  flüssiges  Brom  auf,  und  es  beginnt  eio 
neues  Gleichgewicht 

Die  ZupamraensetzuDg  der  wässerigen  Lösung,  die  mit  flüssigett 
Brom  im  Gleichgewicht  ist,  wurde  gefunden: 


Temp. 

Gehalt  in  •/• 

Lösung  neben  Hydrat 

0^0'' 

4^ 

%'d2 

30 

3-80 

2.^1 

5^0 

860 

— 

60 

— 

880 

10^0 

3*327 



Auch  hier  nimmt  die  Löslichkeit  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Die  letzte  Spalte  giebt  den  Gehalt  der  Lösungen,  die  mit  dem 
festen  Hydrat  im  Gleichgewicht  sind.  Die  Zahlen  sind  kleiner,  und 
beide  Kurven  schneiden  sich  in  dem  vierfachen  Punkte  bei  6-2*  und 
9-3  cm  Ürock,  wo  Hydrat,  Lösung,  flüssiges  Brom  und  Dampf  im  Gleich- 
gewicht sind. 

Die  Zusammensetzung  des  Hydrats  drückt  Roozeboom  durch  die 
Formel  BrM0H*O  aus. 

Auch  beim  Brom  konnten  die  beiden  Zweige  der  Kurve  beim 
unteren  vierfachen  Punkte  nebeneinander  verfolgt  werden*),  indem  eine 
ziemlich  starke  Überkaltung  der  wässerigen  Lösung  möglich  war.  Die 
erhaltenen  Zahlen  sind; 


Druck  in  cm 

Temp. 

L6auog                           Eis 

ü« 

45                              — 

—  0*30 

43                              4^ 

-LO 

4^0                               4-1 

^20 

3*5                              3.9 

—  3>0 

3-1                               - 

>)  Elecueil  4,  IL  lBd6. 
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Druck  in  cm 

Temp. 

Lösung                          Eis 

—  40« 

27                              35 

—  6.0 

235                            - 

-60 

-                              31 

-80 

-                              2-8 

—  100 

-                             25 

Wie  in  den  früheren  Fällen  sind  auch  hier  zwei  vierfache  Punkte 
'banden,  welche  bei  — 0-3®  und  +6-2®  liegen  und  deren  charakte- 
tiscbe  Phasen  Eis  und  flüssiges  Brom  sind. 

196.  Die  Hydrate  des  ChlorwasserstofDi.  Chlorwasserstoff  bildet 
ch  Pierre  und  Puchot')  bei  —  18®  und  darunter  ein  Hydrat  von  der 
isammensetzung  HC1.2H'0.  Roozeboom*)  hat  zunächst  die  Löslich- 
st des  Chlorwasserstoffs  bei  niederen  Temperaturen  untersucht  und 
ifunden: 


Temp. 

Druck 

HCl 

Temp. 

Druck 

HCl 

0« 

76    cm 

0842 

—  21.0« 

32.6  cm 

0866 

—  5-1 

75.9 

a869 

-190 

491 

09066 

-101 

769 

0899 

-151 

75.9 

0-934 

-190 

104.2 

1.020 

—  18.1 

75.4 

0.956 

—  18.0 

1106 

1.023 

—  211 

74.8 

0.982 

-17.0 

1140 

1.019 

Die  2^hlen  bedeuten  Teile  Chlorwasserstoff  auf  einen  Teil  Wasser. 

Aus  diesen  Zahlen  wurden  die  Werte  interpoliert,  welche  sich  für 

en  Gehalt  der  Lösung  im  System  Hydrat,  Lösung  und  Dampf  ergeben. 

Temp.  Druck  HCl 

—  238«  —  0-842  cm 

—  21-0  33.4  0.868 
— 19-0  58.0  0.926 

—  18-0  9ü.0  0.i<84 

—  177  1073  1014 

Die  Konzentration  der  Gleichgewichtslösung  nimmt  somit  schnell 
it  steigender  Temperatur  zu. 

Die  Drucke  für  das  Gleichgewicht  Hydrat,  Lösung,  Dampf  waren: 

Temp.  Druck 

—  234«  19-4  cm 

—  218  274 

—  20-5  37-6 

—  2005  41.9 
— 19-2  53.4 
— 18-8  62.8 


1)  Comptes  rendus  82,  45.  1876. 
«)  Recueil  S,  84.  1885. 
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Temp, 

Druck 

- 18-6  • 

68.1cm 

—  182 

794 

-1805 

893 

—  17-83 

990 

-17-7 

108^ 

Bei  —  17-7^  hat  die  Lösung  die  gleiche  ZusamiueDseUang,  wie  < 
Hydrat»  und  Roozeboom  glaubte  anfangs,  dass  diese   TeiDpt'ratur 
die   höchste   wäre,   bei    welcher   das   Hydrat   bestehen   kaün*     lüde 
üborzeugte  er  sich,   dass  unter  Fortlassung  der  Gaspbase  riel  höhert' 
Temperaturen  erreicht  werdeu  köunen,  und  er  giebt  für  das  Gleicl 
wicht  Hydrat,  Lösung,  Hiissiger  Cblorwassorstoff  die  folgende  Beihet! 


Temp. 

Druck  in  Atm 

-  17-2'* 

10 

—  lee 

15 

—  156 

25 

^14-8 

60 

—  13^ 

100 

—  13.0 

160 

— 125 

200 

197.  Die  Hydrate  des  Bromwasserstofife.   Die  tnannigfaltigsten  und 
am   eingehendsten   untersuchten    Verhältoisse  liegen   bei    den   Hydrateu 

des  Brom  Wasserstoffs  vor,  mit  deren 
Entziflferung  die  Bedeutung  der  VW 
sen lehre  und  für  die  Auffassung  der 
verwicketteren  Gleichgewichte  zuerst  zu 
Tage  trat.  Roozeboom  ist  wiederholt 
auf  die  hier  vorliegenden  Erscheinun- 
gen zurückgekommen,  bis  es  ihm  ge» 
lungen  war,  sie  alle  in  richtiger  Weise 
zu  erfassen*). 

Die  möglichen  Phasen  sind  hier 
neben  Dampf  und  Lösung  flussiger 
Bromwasserstoff  und  zwei  feste  Hydrate, 
HBr-f  2H*0,  welches  schon  bekariot 
war,  und  ein  anderes  Hydrat  HBr  +  H^» 
welches  neu  war  und  durch  sein  dem  bekannten  Hydrat  gleiches  Ausseheo 
das  richtige  Verständnis  erschwerte.  Die  ausserdem  noch  mögliche  PhaMl 
P]i8  kann  neben  der  sehr  konzentrierten  Lösung  erst  bei  so  niedrigen 
Temperaturen  bestehen,  dass  die  Verhältnisse  nicht  untersucht  wurden. 
Die   Gesamtheit   der   beobachteten   Gleichgewichte   ist  in   Fig,  2U1  j 


Fig.  201. 


»)  Reo.  Pays-Bas  4,  102,  188,  mi;  ib,  6,  323,  351,  363;  ib.  6,  374.  -  Zu- 
saminengefaast  in  ZeiUchr.  f.  phya.  Chemie  2,  454.  1888. 
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uck-Temperaturkoordinaten  dargestellt.  Die  Bedeutung  der  Linien 
e  folgende. 

^FB  stellt  das  Gleichgewicht  zwischen  Lösung,  dem  festen  Bihydrat 
lern  Dampfe  dar.  Beginnt  man  bei  A,  so  steigt  Druck  und  Tem- 
ir  gleichzeitig,  wobei  die  Lösung  wegen  der  Druckzunahme  mehr 
•omwasserstoff  gewinnt,  als  sie  durch  die  Temperaturerhöhung  ver- 
so  dass  ihre  Konzentration  mit  steigenden  Werten  von  Druck  und 
eratur  wächst.  Dies  geht  bis  F,  wo  die  Lösung  die  gleiche  Zu- 
ensetzung  hat,  wie  das  Hydrat.  Von  dieser  Stelle  ab  wird  die 
rückläufig,  weil  die  Lösung  mehr  Bromwasserstoff  enthält,  als  das 
it  und  der  Druck  nimmt  zu,  die  Temperatur  aber  ab.  Da  um  die 
lieser  Untersuchungen  trotz  der  bereits  lange  vorliegenden  Arbeit 
Pfaundler  und  Schnegg  (S.  817)  über  die  Schwefelsäurehydrate,  wo 
rste  derartige  Lösungslinie  beobachtet  worden  war,  die  Kenntnis 
ichtige  Auffassung  dieser  Verhältnisse  noch  nicht  entwickelt  war,  so 
;ete  das  unerwartete  Auftreten  eines  solchen  Falles  anfangs  grosse 
ierigkeiten,  die  aber  durch  die  gemeinsamen  Bemühungen  von  van 
üVaals  und  Roozeboom  vollständig  überwunden  wurden.  Dieser 
cann  soinit  als  der  erste  gelten,  an  dem  die  Verhältnisse  der  rück- 
en Lösungslinien  vom  Standpunkte  der  Phasenlehre  erfasst  und 
legt  worden  sind. 

Die  beobachteten  Zahlen  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle  wieder- 
en,  in  welcher  unter  p  die  Drucke  in  cm  Quecksilber,  unter  c  die 
jntrationen  des  Bromwasserstoffs  auf  einen  Teil  Wasser,  unter  x 
lole  HBr  auf  2H*0  angegeben  sind. 


t 

P 

C 

X 

-25« 

Ol  cm 

1.755 

078 

-  21.8 

1      ,, 

— 

— 

-18.9 

3      „ 

1855 

0-84 

—  16-8 

6      „ 

— 

— 

-14.6 

12      „ 

2-000 

0891 

—  13.0 

22      „ 

— 

— 

—  12.4 

28     „ 

— 

— 

—  12.0 

34     „ 

2.138 

0.952 

—  11-6 

44     „ 

— 

— 

-11.3 

52.5  „ 

2244 

10* 

-11.5 

1  Atm. 

2352 

1048 

—  120 

IV4» 

2430 

1083 

—  12.6 

1V,„ 

2-486 

1.107 

—  133 

1V4,, 

— 

— 

—  140 

2 

2-638 

1175 

-14-8 

2V4,, 

— 

— 

-15-5 

2%,, 

2-750 

1225 

twald,  Chemie.  n,3. 

2.  Aufl. 
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Während  also  die  Drucke  beständig  steigen,  nimoit  die  Tempei 
erst  zu  und  dann  wieder  ab.  Das  Maximum  liegt  bei  — 113' 
x^  1  ued  ist  mit  einem  Stern  bezeicJinet.  Zwischen  — 11-3*  mi 
—  15«5**  gehören  zu  jeder  Temperatur  zwei  gesättigte  Lösungen  von 
verschiedener  Zusammensetzung  und  verschiedenem  Drucke. 

Dil  die  allgemeinen  Verbältnisse  solcher  rückläufiger  LösungsLoie» 
bereits  früher  (S.  818)  dargelegt  worden  sind,  braucht  auf  sie  hier  oiclit 
noch  einmal  eingegangen  zu  werden. 

Im  Punkte  F  verhält  sich  das  Bromhjdrat  wie  ein  eiiiheitlicber 
Stoff  beim  Schmelzen.  Auch  kann  man  diesen  Schmelzpunkt  leicht  be- 
obachteo,  da  der  Druck  des  Gases  hierbei  nur  52-5  cm,  also  weciger 
als  eine  Atmosphäre  beträgt 

Schliesst  man  die  Gasphase  aus,  so  kann  man  eine  Schmelzdrack- 
linie  erbalten,  die  der  eines  einfachen  Stofles  vollkommen  ähulicb  ist. 
Die  zusammengehörigen  Drucke  und  Temperaturen  sind  in  der  nach* 
stehenden  Tabelle  zusammengestellt 


p 

t 

•/,  Ätm. 

-n-3* 

2;>   „ 

—  n-o 

50    „ 

-lü-6 

100    „ 

—   98 

200    „ 

-   8-6 

Da  das  Volum  beim  Schmelzen  zunimmt,  so  steigt  die  Temperatur 
gleichzeitig  mit  dem  Druck.  Roozeboom  bat  die  Schmelzwärme  and 
Volumzunabme  hierbei  bestimmt,  und  aus  seinen  Messungen  nach  der 
bekannten  Formel  den  Teraperaturkoeltizienten  zu  0-Ül35**/Atmosp' 
berechnet     Aus  der  Tabelle  folgt  im  Mittel  0-0 142, 

In  der  Fig.  201  ist  diese  Linie  durch  FY  dargestellt.  Da  sie  keine 
uni Variante  Linie  eines  binären  Gleichgewichtes  ist,  sondern  eine  solche 
eines  Gleichgewichtes  erster  Ordnung,  so  gehört  sie  eigentlich  nicht  in 
die  Zeichnung  und  ist  zum  Unterschiede  von  den  anderen  Linien  punk- 
tiert angegeben. 

In  B  ist  ein  vierfticher  Punkt,  in  welchem  die  folgenden  Phasen 
nebeneinander  bestehen:  Dampf,  Lösung,  festes  ßihydrat  und  festes  Mono- 
hydrat  Dementsprechend  treffen  dort  drei  weitere  univariante  Linien 
ein,  CB  enthält  die  Phasen  Monohydrat,  Bihydrat  und  Dampf.  Die 
Linie  ist  somit  vergleichbar  der  Dampfdrucklinie  über  zwei  festen 
Salzhydraten  und  enthält  keine  flüssige  Phase.  Die  beobachteten 
Werte  sind: 


^inie  BL  stellt  die  Gleichgewichte  zwisclieü  dem  Monohydrat, 
IBT  Lösung  und  deoi  Dampfe  dar,  hat  also  für  das  Monohydrat  dio- 
dbe  Bedeutung»  wie  AB  für  das  Bihydrat.  l)h  Li  nie  hat  den  ge- 
röhDlicben  Verlauf,  weil  die  Lösungen  alle  weniger  Brom  Wasserstoff 
mthalten,  als  das  Hydrat     Die  beobachteten  Werte  sind: 


t 

P 

c 

t 

P 

c 

-löö^ 

2V, 

Atm. 

%lb 

—  7  2« 

B    Ätm, 

3.11 

hl4^8 

2'/, 

— 

-6*8 

7 

325 

-14^ 

3 

279 

-4-7 

8 

3-40 

-11-0 

4 

2-90 

-4-0 

9 

— 

-   8  7 

5 

3<00 

-3-3 

lOV. 

375 

Die  Linie  BZ  endlich  stellt  die  Gleichgewichte  zwischen  den  beiden 
Hjdmten  und  der  Lösung  ohne  Dami>f  dar,  ist  also  einer  Schmelzdruck- 
linie  vergleichbar.  Sie  ist  nicht  eingehender  untersucht  worden;  doch 
ist  bekannt,  dass  sie  ein  wenig  nach  rechts  geneigt  sein  muss,  da  bei 
Jer  Schmebung  des  Hydratgemisches  sich  das  Volum  vergrössert. 

Die  Linie  BL  endet  bei  L  in  einem  neuen  vierfachen  Punkte,  da 
toft  als  neue  Phase  fliissiger  Bromw^asserstoff  (der  eine  Spur  Wasser 
elÖst  enthält)  auftritt.  Die  dort  vorhandenen  Phasen  sind  demnach 
fonohydrat,  Hüssiger  Bromwasserstoff,  Lösung  und  Dampf,  und  daraus 
'giabt  sich  die  Beschaffenheit  der  anderen  Liaien,  die  in  diesen  Punkt 
unden. 

DL  stellt  das  Gleichgewicht  zwischen  flüssigem  Brom  Wasserstoff, 
ßtem  Monohydrat  und  Dampf  dar.  Sie  ist  nicht  eingehender  unter- 
icht  worden. 

Dasselbe  gilt  für  die  Linie  LF,  in  welcher  als  Phasen  beide  Flüssig* 
uteo:  Wasser  gesättigt  mit  Brom  Wasserstoff,  und  Brom  Wasserstoff*  ge* 
tügt  mit  Wasser,  neben  Dampf  bestehen. 

LX  ist  endlich  wieder  eine  Schmclzdrucklinie»  nur  dass  hier  der 
4te  Stoff,  das  Monohydrat,  in  die  beiden  eben  genannten  Flüssigkeiten 
rfallt.     Der  Druckcinfluss  ist  ziemlich  beträchtlich: 


1 


t 

38  • 
2-9 

P 
107,  Atm 
25 

24 

50 

2.0 

75 

t 

P 

—  1-6* 

100  Atm 

—  Ö-y 

160 

—  0-3 

200 

+  03 

250 

li^* 
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198.  Ammoniakverbiudungen  des  Bromammoniams.  Einen  weitereQ^ 
Fall  des  binären  Gleichgewichtes   beobachtete  B,  Rgozebooni  *)  bei  dei 
Untersuchung  der  Verbinclungen,  welche  dm  Ammoniak  mit  Broraanjroo* 
nium  bildet.     Diese  sind  von    Troost-)   entdeckt   worden,   welcher  fert- 
stellte,   dass  es  deren   zwei   giebt;   eine   bis  zu   faöberen   Temperal 
feste  A  von  der  Formel  NH*Br.NH*  und  eine  unterhalb  6**  feste  B  föff 
der  Formel  NH*Br.3NH^    Roozeboom  bestätigte  zunächst  die  Biidang 
der  beiden  Stoffe;  die  Aufnahtiie  des  Ammoniaks  erfolgt  ziemlich  lang- 
sam   und    es    entsteht   zuerist    eine    zusaromenhanj^ende    Ma<ise  ?on  A. 
Setzt  man  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  unter  6^  fort,  so  bildet  sich 
eine   Flüssigkeit,  obwohl    sich   festes  B   unter  diesen    Uoiständen  ans* 

scheiden  könnte.  Es  ist  dies  ein 
weiteres  interessantes  Beispiel  für  die 
bevorzugte  Bildung  der  metastabiico 
Form  unter  den  Umständen,  uotcf 
denen  sich  die  stabile  bilden  konnte. 
Die  Flüssigkeit  nimmt  weiter 
Ammoniak  auf,  und  zeigt  eine  je  oach 
der  Temperatur  und  dem  Drude 
wechselnde  Zusammensetzung,  ent' 
sprechend  der  zweifachen  Freibeil 
des  zweiphasigen  Gebildes,  Sie  bleibt 
Durch  Reibtmg 


Fig.  202, 

überkaltet  bis  zu  — 12°>  ohne  freiwillig  zu  erstarren 

der  Glaswand  kann  man  bis  0°  hinauf  Erstarrung,  d.  h.  Ausscheiduog 

von  festem  A  und  B  bewirken, 

Die  Gesamtheit  der  gemachten  Beobachtungen  ist  in  der  Fig,  202 
zusammengefasst  Bezeichnet  man  die  hier  möglichen  Phasen  mit  nach* 
stehenden  Buchstaben: 

S  ^  NH^Br,  Bromammoniura, 

A  =  NH*Br  +  NH*,  feste  Monoverbindung, 

B  =  NH*Br  +  3NH^  feste  Triverbindung, 

F  ^  Hüssigkeit,  ans  Bromammonium  und  Ammoniak  in  w«cb- 
seinden  Verhältnissen  zusammengesetzt, 

D  ^  Dampf,  wesentlich  Ammoniak, 
80  kann  man  aus  der  Figur  die  Gleichgewichtsverhältnisse  unmittelbar 
ablesen. 

Zunächst  liegt  unten   die   Linie   ASD   vor,  in    welcher   die  beiden 
festen  Phasen  Bromammoniam  und  Monoverbindung   mit  Ammoniakgas 

*)  Rec.  pÄy8-B&8  4,  355.  1885;  ib.  5,  381.  1886. 
»)  Compte»  rendiis  88,  9i.  1878  und  tri,  7ie.  188L 
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Gleichgewichte  sind.  Ein  Durcbschiiitt  dieser  Linie  mit  einer  anderen 
fix  nicht  beobachtet  worden,  wiewohl  ein  solcher  bei  etwas  höheren 
'Temperaturen  und  Drucken  mit  der  Linie  AFD  zu  erwarten  ist  Dort 
würde  sich  ein  vierfacher  Punkt  ausbilden,  in  welchem  Flüssigkeit  neben 
den  beiden  festen  Phasen  aufträte,  also  ein  Knickpunkt  zu  beobachten 
^»äre.  Der  Punkt  wäre  ganz  analog  dem  Schmelzen  eines  Gemischeä 
YOQ  Glaubersalz  und  Anhydrid  bei  32-4^ 

Dann  folgt  bei  niedrigen  Temperaturen  die  Linie  ABD,  wo  die 
beiden  Verbindungen  neben  Ammoniakgas  bestehen;  es  ist  wieder  eine 
Dampfdrucktinie  ohne  flüssige  Phase.  Sie  endet  bei  P  in  einem  vier- 
fachen Punkte,  in  welchem  zu  den  genannten  drei  Phasen  noch  Flüssig- 
keit tritt»  also  wieder  eine  scheinbare  Schmelzung,  vergleichbar  der 
eben  geschilderten,  eintritt.  Von  den  Yier  Linien,  die  in  diesem  Punkte 
xosammenstossen,  sind  nur  drei  gezeichnet;  die  vierte,  eine  Schmelz- 
drucklinie  mit  den  Phasen  AßF,  ist  nicht  untersucht  worden. 

Die  Linie  AFD  stellt  das  Gleichgewicht  der  Verbindung  A  rait 
der  Flüssigkeit,  die  man  als  eine  gesättigte  Lösung  von  A  in  B  be* 
zeichtteu  kann,  dar.  Sie  lässt  sich  weit  über  den  vierfachen  Punkt 
hinaus  rückwärts  verfolgen,  da  sich  die  Lösung,  wie  oben  angegeben, 
in  Bezug  auf  B  weitgebend  übersättigen  lässt.  Diese  raetaetabile  Ver- 
längerung ist  in  der  Figur  gestrichelt  angegeben. 

Von  Interesse  ist  die  oberste  Linie  BFD,  welche  die  gesättigte 
Lösung  von  B  in  A  darstellt;  der  Durchschnitt  dieser  Linie  mit  der 
iforerwähnten  entspricht  einigermassun  einem  kryoliydratischen  Punkte. 
Wir  haben  es  wieder  mit  einer  rückläufigen  Linie  zu  thun:  bei  R  hat 
die  Flüssigkeit  dieselbe  Zusammensetzung,  wie  der  feste  Stoff,  nämlich 
NH*Br-f-3NH^  und  dieser  lässt  sich  hier  zu  einer  gleichzusammen- 
gesetzten Flüssigkeit  schmelzen,  wie  ein  einheitlicher  Stoff.  Darüber 
hinaus  enthält  die  Flüssigkeit  mehr  Ammoniak,  als  die  feste  Verbindung, 
und  die  Temperatur  des  Gleichgewichtes  sinkt,  während  der  Druck 
steigt.  Da  um  die  Zeit  jener  Untersuchung  die  rückläufigen  Gleich* 
gewichtalinien  noch  fremdartig  waren,  so  hat  auch  die  Aufklärung  dieser 
Verhältnisse  einige  Schwierigkeit  gemacht. 

Die  Koordinaten  der  charakteristischen  Punkte  sind:  für  den  vier- 
fachen Purdvt  P  die  Tcmfjcratur  titi^  und  der  Druck  79-5 cm  Queck- 
silber; für  den  Umkehrpnnkt  E  S-7**  und  110  cm. 

199.  Die  Chloride  des  Jods.  Die  von  Stortenbecker*)  festgestellten 
Verhältnisse    der    Chlorjodvcrbindutigeu    geben    ein    sehr    vollständiges 


')  Rec.  Pay8-BaB  6,  15*J.  IHHH;  Zeitschr,  f.  pbys.  Chemie  3,  2.  1889. 
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im  GUich^eiv'frhf  mit  äemJkMm.  Mt) 


Beispiel  der  Gleichgewichte  zweiter  Ordoung.  Es  sind  drei  feste  Ver 
bindungeti  Torhaudeu;  zwei  davon  haben  die  Zu^ammensetzuDg  JO  uni 
sind  isomer,  und  zwar  inonotrop,  so  dass  über  das  ganze  bekannte  Ge« 
biet  die  ein^  der  beiden  Formen  metastabil  oder  labil  ist  Sie  sollen 
mit  a  und  ß  unterschieden  werden;  ß  ist  die  unstabile  Verbindung. 
Die  dritte,  feste  Verbindung  hat  die  Formel  JCIj.  Die  Schmelzpunkte 
sind  27*2^  i:3-9**  und  101**;  während  sich  die  ersteren  unter  gewöhn- 
lichem Druck  beobachten  lassen,  erfordert  der  letztere  etwa  Itl  Atmo 
Sphären. 

Flüssigkeiten  lassen  sich  je  nach  dem  Druck  und  der  Temperatur 
von  allen  möglichen  Verhältnissen  zwischen  reinem  Chlor  und  remem 
Jod  herstellen* 

Eine  Übersicht  der  möglichen  Zustande  gewährt  Fig.  203,  in  welcher 
Temperaturen  und   Zusammensetzungen  gegeneinander  ausgesetzt  sied. 

Die  Kurven  stellen  die  imi- 
"^     '     ^      ^     '      ^     ^^~^     ^     T— I     I     I      Varianten       Gleichgewichte 

dar  Die  mit  1  bezeichnete 
Kurve  lässt  die  mit  festem 
Jüd  im  Gleichgewicht  be- 
findlichen Flüssigkeiten  über- 
sehen. Sie  beginnt  mit  dem 
Chlorgell  alt  x  =^  i\  entspre- 
sprechond  dein  Schmelz- 
punkt des  reinen  Jods  bei 
114^;  mit  zunehmendem 
Chlorgehalt  fällt  die  Schmelz 
temperatur  und  lässt  sicli 
unter  Cborkaltung  in  Bezug 
auf  festes  JCl  bis  unter  0* 
verfolgen. 

Sorgt  man  für  die  An- 
wesenheit von  festem  Jod- 
monochlorid in  der  Form 
so  kann  solches  neben  der 
Flüssigkeit  und  neben  freiem  Jod  hei  x  =  r>66  und  7-9**  bestehen.  Di 
ist  also  ein  vierfacher  und  zwar  ein  eutektischer  Punkt  für  die  beiden 
festen  Phasen  Jod  und  Monochlorid  neben  Flüssigkeit  und  Dampf; 
eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  J  +  ^-^^  Cl  erstarrt  bei 
dieser  Temperatur  vollständig  zu  etneni  Gemenge  der  beiden  festen 
Stoffe,  ohne  ihre  Temperatur  zu  ändern. 


&j- 


Tfmfteral  uren 


29*  *?'  ^   jw'  js»'  jp*  vf  m*  im*  IMF  ^^ 
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Wird   die  Menge  des  Chlors  vermehrt,  so  steigt  die  Temperatur 

des  Gleichgewichtes  mit  dem  Monochlorid»  nachdem  Jod  als  feste  Phase 
ferschwunden  ist  Die  Flüssigkeit  nähert  sich  immer  mehr  der  Zu- 
sammensetzung der  Verbindung  und  erreicht  sie  (x^l)  bei  27-2^  dem 
Schmelzpunkt  des  Monochlnrids;  Linie  II.  Der  zwischen  diesem  Punkte 
und  dem  Durchschnitte  mit  der  Jodkurve  I  belegene  Teil  kann  als 
Kar?e  der  durch  Jüdzusatz  erniedrigten  Erstarrungspunkte  des  Mano- 
chlorids  Hufgefasst  werden,  ebenso  wie  der  nach  oben  belegene  und  mit 
III  zum  Durchschnitt  kommende  Teil  als  die  durch  Jüdtrichlaridzusatz 
bewirkte  entsprechende  Kurve.  Bei  II  gehen  beide  Kurven  ineinander 
über»  und  zwar  stetig'). 

Das  Monochlorid  kann  also  bei  Temperaturen  unter  27*2*^  mit  zwei 
verschiedenen  Flüssigkeiten  im  Gleichgewicht  sein,  von  denen  die  eine 
mehr,  die  andere  weniger  Chlor  enthält,  als  es  seihst  Die  letzteren 
lassen  sich,  wie  erwähnt,  bis  7-9 "^  verfolgen;  die  ersteren  nur  bis  22*7°; 
der  Chlorgehalt  der  Flüssigkeit  ist  dabei  J  +  l*lö  CL 

An  dieser  Stelle  beginnt  Jodüichlurid  aufzu tretet j,  und  wir  haben 
jui  der  eben  bezeichneten  Stellü  wieder  einen  eutektischei»  Punkt, 
Wü  als  feste  Phasen  neben  der  Flüssigkeit  Monochlorid  und  Trichlorid 
bestehen;  eine  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  J  +  1-19  Ol  er- 
starrt bei  der  unveranrlerlichen  Temperatur  von  22-7'^  vollständig  zu 
einem  Gemenge  der  beiden  festen  Stoffe.  Diese  Temperatur  ist  gleich- 
zeitig die  tiefste j  bei  welcher  festes  Trichlorid  neben  einer  Chlorjod- 
äüssigkeit  stabil  ist 

Von  diesem  Punkte  aus  gelangen  wir  auf  die  Kurve  III,  wenn  der 
Chlorgehalt  der  Flüssigkeit  weiter  vermehrt  wird.  Da  deren  Zusammen- 
Betzung  sieh  dabei  der  des  testen  Stoties  immer  mehr  nähert,  so  steigt 
wieder  die  Gleichgewichtstemperatur  und  erreicht  bei  16  Atmosphären- 
druck  mit  110*  ihren  höchsten  Wert  Die  Flüssigkeit  hat  dann  die- 
selbe Zusammensetzung  JClg,  wie  der  feste  Stoff,  und  wir  haben  einen 
zweiten   Maximalpuiikt, 

Wird  durch  weitere  Drucksteigerung  der  Chlorgehalt  der  Flüssig- 
keit über  x=3  hinaus  vermehrt,  so  sirikt  die  Gleichgewichtstemperatur. 
Dieser  Vorgang  ist  in  der  Fig.  203  nicht  mehr  zum  Ausdruck  gebracht. 
Er  ist  von  Störten becker,  doch  ohne  Messung  der  Drucke,  bis  zu  einem 
Gehalt  von  99-6  7a  Chlor  in  der  Flüssigkeit  und  einer  Temperatur  von 


')  Die  Zeichnung  ^nacb  dem  Original i  läset  eher  auf  einen  Knick  an  dieser 
Stelle  schlieaaen;  sie  lat  vielleicht  «ier  Ausdruck  der  damalB  noch  beatehendeo 
ÜDsicberheit  aber  diesen  Funkt. 
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30*   verfolgt   worden;   sein    Eudö    erreicht    er    beim   Scbmelzponkl  dei 
reinen  Chlors  —  lO^^iy 

Ausser  diesen  Kurven  ist  noch  die  Kurve  IV,  welche  der  ß^Fom 
des  M onochlor ids  angehört,  beobachtet  worden.  Diet»e  Form  eot«kbt 
freiwillig  beim  Abkühlen  von  Flüssigkeiten,  die  weniger  als  ein  Vei** 
bitidungs^ewicht  Chlor  auf  eines  Jod  enthalten.  Lässt  man  solche  laiig^Atn 
auf  —  10**  abkühlen,  so  erscheint  es,  wenn  auch  nicht  immer*  Bei  Tem- 
peraluren  unttjr  — 10^  geht  es  sicher  freiwillig  in  die  ß-Forui  Über; 
dort  scheint  also  seine  metastabile  Grenze  zu  liegen.  Doch  sind  aoch 
bei  höheren  Temperaturen  Ursachen  thätig»  welche  seine  Existenz  bo 
schranken;  es  lässt  sich  nicht  länger,  als  einige  Tage  aufbewahren, 
oberhalb  5^  verwandelt  es  sich  meist  ziemlich  bald  in  die  bestandil 
Form  Doch  kann  man  es  oft  schnell  erwärmen,  ohne  dass  sofort  Utn- 
wanHlung  eintritt. 

In  eii»er  Flüssigkeit,  die  mehr  Chlor  enthiüt,  als  die  VerbiDdung 
selbst,  scheint  sie  viel  weniger  beständig  zu  sein. 

Was  nun  die  Kurve  IV  anlangt,  so  hat  sie  eine  ganz  ähnliche  Ge- 
stalt, wie  11»  und  es  lässt  sich  über  ihre  Eigenschaften  nur  das  gleiche 
sagen.  Die  eutektischo  Temperatur  mit  festem  Jod  liegt  bei  O-U**  to 
Maximal-  oder  Schmelztemperatur  bei  13*9*'. 

Vollständiger  lassen  sich  alle  Möglichkeiten  übersehen,  wenn  mm 
die  entsprechende  Zeichnung  in  Druck* Temperaturkoordinaten  ausführt, 
wie  dies  schematisch  in  Fig.  2ö4  geschehen  ist  Jedem  der  univarianteu 
Gebilde  der  vier  T-x- Kurven  entspricht  eine  Dampfdrucklinie,  und  diese 
schneiden  sich  in  den  vierfachen  oder  eutek tischen  Punkten,  Da2U 
komraeo  noch  die  Kurven  der  beiden  reinen  Bestandteile. 

In  der  Zeichnung  ist  OB  die  Dampfdrucklinie  des  reiüeo  festeu 
Jods,  an  die  sich  im  Schmelzpunkt  B  die  des  Üüssigen  Jods  BA  an- 
setzt. Sie  begrenzt  das  Feld  nach  unten,  während  es  nach  oben  von 
der  Dampfdrucklinie  GH  des  festen  und  HK  de«  flüssigen  Chlors  be- 
grenzt ist.     Zwischen  beiden  liegen  alle  Linien  der  Jodchloride. 

Wir  haben  von  unten  gerechnet  zuerst  die  Dampfdrucklinie  des] 
Gemenges  von  festem  Jod  und  Monochlorid,  die  sich  bei  C  in  zwei 
Teile  trennt  Bei  weniger  Chlor  bleibt  festes  Jod  neben  einer  chlor- 
haltigen Flüssigkeit,  und  wir  haben  die  Linie  CB.  Je  höher  wir  die  ' 
Temperatur  nehmen,  um  so  weniger  Chlor  kann  die  Flüssigkeit  neben 
festem  Jod  enthalten,  und  daher  endet  die  Linie  iu  B»  dem  Schmelz« 
punkt  des  reinen  Jods, 

')  Dazwischen  miiss  es  noch  einen  eutektischeu  Punkt  für  fettes  Triehlorii  | 
und  festes  Chlor  geben. 
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Bei  mehr  Chlor  gelangen   wir  von  C  aas  dagegen  auf  die  Linie 
CDE,    in    welcher   Monochlorid    nehen    der   Flüssigkeit   besteht    Ver- 
mehrtem Druck  entspricht  ein  vermehrter  Chlorgehalt;  die  Temperatur 
steigt  aber  nur  bis  x=  1,  um  von  dort  bei  steigendem  Druck  zu  sinken, 
his  bei  E  als  neue  Phase  das  Tricblorid  erscheint. 

In  C  sind  somit  vier  Phasen  gegenwärtig:  festes  Jod,  Flüssigkeit, 
festes  Monochlorid  und  Dampf;  G  ist  demnach  ein  nonvarianter  oder 
vierfacher  Punkt.     Von  den  vier  Kurven,  welche  dort  zusammentreffen 


Fig.  204. 

müssen,  sind  bereits  drei  erwähnt  worden;  die  vierte,  punktiert  ange- 
deutete entspricht  der  Verschiebung  des  Gleichgewichtes  der  beiden 
festen  und  der  flüssigen  Phase  durch  Druck,  und  ist  nicht  untersucht 
worden.  Sie  steigt  fast  senkrecht  aufwärts,  wie  eine  Eis-Wasser-Druck- 
karve,  jedoch  etwas  nach  rechts  geneigt,  weil  hier  beim  Schmelzen  eine 
Ausdehnung  eintritt. 

Nach  E  gelangen  wir  andererseits  auf  der  Linie  ME,  welche  das 
Gleichgewicht  der  beiden  festen  Phasen  Mono-  und  Trichlorid  mit 
Dampf  darstellt.  E  ist  wieder  ein  vierfacher  Punkt,  in  welchem  Mono- 
chlorid neben  Trichlorid,  Flüssigkeit  und  Dampf  besteht.  Von  den 
beiden  anderen   Kurven,  welche  dort  einmünden,  geht   fast   8eTLkteQfc.t 
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nach  oben  wieder  eiue  Schmelzdrucklinie  ohne  Dampf  ab*  die  Dicht 
untersucht  worden  ist.  Ausserdem  baben  wir  die  Linie  EF,  welche 
dem  Gleichgewicht  des  festen  Trichlorids  mit  Flüssigkeit  und  Dampf 
entspricht. 

Ausser  diesen  beobachteten  vierfachen  Punkten  können  wir  nocb 
einen  weiteren  in  G  erwarten,  wo  festes  Chlor  neben  Trichlorid,  flüs- 
sigem, etwas  Jod  enthaltendem  Chlor  und  Chlorgas  bestehen  kann;  m 
ist  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  zu  suchen.  Von  dort  aus  muss  sich 
eine  Dampfdru^khnie  für  das  univariante  Gebilde  aus  Fliissigkeit,  Tri* 
ehlorid  und  Gas  erstrecken.  Da  es  dieselbe  Zusammenstellung  ist,  wie 
sie  auf  EF  besteht,  so  muss  sie  stetig  mit  dieser  Linie  zusammen- 
hängen, wie  das  in  der  Zeichnung  durch  die  punktierte  Linie  6 F  an- 
gedeutet ist. 

Diese  Linie  zeigt  nicht  nur  die  Fijgenschaft,  ein  TemperatunnariraBin 
(den  Schmelzpunkt  des  Trieb lorids)  zu  haben,  sondern  sie  besitzt  auch 
ein  Druck maximum.    Dies  kommt  folgendermassen  zu  stände,    um  den 
Chlorgehalt  der  Flüssigkeit  zu  vermehren,  rauss  anfangs  der  Druck  er* 
höht    werden.     Gleichzeitig    fallt    aber    die   Temperatur   des    Gleichge- 
wichtes mit  dem  festen  Trichlorid,  wodurch  die  Verflüssigung  des  Chlun 
erleichtert   wird.      Die   erforderliche   Drucksteigerung    wird   also  immer 
geringer,  und  schliossiich  trägt  der  Einfluss  der  Temperaturern iedrigutig 
so  viel  aus,  dass   keine  Drucksteigerung  mehr  erforderlich  ist,  um  deo 
Chlorgehalt   der    Flüssigkeit   zu    vermehren.      Darüber    hinaus    beginnt 
dann  die  Vermehrung  des   Chlorgehaltes  unter  Druckverminderung  in* 
folge  der  Temperaturerniedrigung. 

An  der  Stelle  des   Druckmuximums   muss  die  Flüssigkeit  gleiche 
Zusammensetzung  haben,  wie  der  Dampf. 

In    einer    späteren    Untersuchung \)    ergänzte    Stortenbecker    »eine 
älteren  Messungen  und  erörtert  einige  unerledigt  gebliebene  Punkte. 

Zunächst  wurde  die  Thermochemie  der  Chlorjodverbinduogen  durch 
die  nachstellenden  Messungen  ergänzt: 

Molekularwärme  von  tiüssigem  JCl 
„  „     festem       JCla 

,*  t,         ti  JCl^ 

Molek,  Schmelzwärme  von         JCla 

JCl^-l'2.66 
Umwandlungswärme  von  ß  in  a  2*03 

Dass  die  Umwandlungswärme  nicht  gleich  dem    Unterschiede  den 


0'2o6  K 
0134  ,, 

0-138  „ 
26^58    „ 


*)  Zeitschr.  f.  pbys.  C\imve  \^^  \%^.  \%^. 
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Schinelzwärmen  ist,  liegt  ao  der  Verschiedenheit  der  Molekularwärmen 
im  festen  und  flüssigen  Zustande  und  der  Verschiedenheit  der  Schmelz- 
teoiperaturen. 

Ferner  enthält  die  Arbeit  Erörterungen  und  Messungen  über  die 
Verhältnisse  heim  Maximalpunkte  und  die  Beziehung  dieser  Erschei- 
nuDgeu  zum  Raoul  Ischen  Gesetze«  Da  die  Angelegenheit  bereits 
(S.  813flf.)  behandelt  worden  ist,  so  kann  darauf  verwiesen  werden. 

20Ü.  Die  Hydrate  des  CblorcalcmoiB.  Als  typisehes  Beispiel  für 
die  möglichen  Fälle  der  Verbindung  und  Lösung  bei  Srilzliyd raten  bat 
Roozeboom')  das  Cldorcalcinm  in  mögbchst  weitem  Umfange  untersucht 
Dabei  wurden  folgende  wesentlichsten  Ergebnisse  erhalten. 

Chlorcalcium  bildet  mit  Wasser  fünf  versebiedone  Hydrate:  eines 
mit  6,  zwei  isomere  mit  4,  eines  mit  2  und  eines  mit  1  Wasser;  da- 
neben ist  auch  noch  das  wasserfreie  Salz  neben  der  Lösung  untersucht 
worden.  Mit  Hinxureclmnng  des  Eises  liegen  also  sieben  verschiedene 
feste  Phasen  vor  Wie  in  den  anderen  bisher  untersuchten  Fällen 
wurden  vierfache  Punkte  nur  aus  zwei  festen,  einer  flüssigen  und  der 
Dampfphase  beobachtet;  die  flüssige  Phase  war  immer  die  gesättigte 
Lösung.  Roozehoom  hat  insgesamt  sieben  solche  vierfache  Punkte  er- 
mittelt und  gekennzeichnet. 

Fig.  205  giebt  einen  Überblick  über  die  möglichen  Gleichgewichts- 
zustände der  Cblarealciumlösungen  neben  festen  Phasen  in  den  Koordi- 
naten Zusammensetzung  und  Temperatur;  dabei  ist,  um  die  Analogie 
mit  den  später  zu  erörternden  Dampfdrücken  zu  wahren,  die  Salzmenge 
(gerechnet  auf  eine  konstante  Wassormenge  gleich  100)  von  oben  nach 
unten  abgetragen  worden,  während  nach  rechts  die  Temperaturen  ge- 
rechnet sind. 

Wir  haben  zunächst  die  Linie  für  Lösung  und  Eis;  von  einem  Ge- 
halt x^=0  bei  0**  sinkt  die  Temperatur  mit  zunehmendem  Salzgebalt, 
bis  bei  —55^  sich  neben  Eis  das  Hydrat  mit  6  Wasser  auszuscheiden 
beginnt.  Es  ist  dies  die  Kurve  AB*  und  B  ist  der  erste  vierfache  Pnnkt, 
in  welchem  die  Phasen  Eis,  Hexahydrat,  Lösung  und  Dampf  neben- 
einander besteben 

Von  B  an  nimmt  die  Löslichkeit  des  Hexahydrats  mit  steigender 
Temperatur  zu,  und  wir  durchlaufen  die  Linie  BC,  Bei  C  tritt  ein 
Maximalpunkt  ein,  in  welchem  die  Lösung  dieselbe  Zusammensetzung 
Hydrat  (S.  81U).  Der  entsprochende  „Schmelzpunkt**  des 
1*2^    Entzieht  man  der  Lösung  noch  mehr  Wasser, 


t-iiHchr.  f,  phys.  Chemie  4,  31,  1889, 
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so  fällt  die  Temperatur  des  Gleichgewichtes,  indem  die  LösoDg  wenig 
Wasser,  als  das  Hydrat  enthält,  doch  lässt  sich  dieser  Teil  nor  u 
einen  Grad  über  C  hinaus  verfolgen. 

Bei  29-2^  erscheint  eine  neue  feste  Phase,  und]  zwar  ein  Tetrahydn 
Es  ist  die  von  Roozcboom  mit  ß  bezeichnete  weniger  beständige  Fon 
Da   sich  die  Lösung  in  Bezug   auf   diese  nicht  merklich   übersättige 
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Fig.  205. 

lä$$t,    so   kann    dio    Löslichkeitskurve   dos  Hexahydrats    nicht   aber  I 
hinaus  vorfoljjt  worden. 

Oio  Lösliihkeitskurvo  dos  Totrahydrats  ß  ist  wieder  mit  der  Te« 
poratur  anstoi^ztnJ,  PF.  Sio  kann  bis  18*  rückwärts  von  D  nach  1 
tortizosotzt  wofiion.  Die  Lösungen  DE  sind  mlle  in  Beng  anf  das  Heu 
hvJrat  übors:itt:i;t:  da  ahor  dieses  aus  solchen  LSmngea  «i^m^l*  ba 
Willis:  sich  ausschoidot,  so  bildet  dies  kdn  Hindania.  Viahaahr  iai  di 
Gronzo  boi  !>''  da-iuroh  cesjoben,  dass 
isomere  besiändisroro  «-Form 
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Da   die  Lösungen   zwischen    E   und    F   alle   weniger   Wasser    als 

Mole  euthalteti,  so  erstarren  sie,  wenn  man  sie  mit  einem  Krystall 

lahydrats  in  Berührung  bringt,  und  nötigenfalls  die  Teroperatur 

rigt,  za  einer  tronkenen  Salzmasse,  die  aus  den  beiden  Hydraten 

Efht. 

Nach  oben  ist  die  Kurve  durch  den  Punkt  F  begrenzt,  in  welchem 
sich  Krystalle  des  Bihydrats  abscheiden;  er  liegt  bei  384'\    Dort  haben 
'  »ip  wieder  einen  ?ierfachen  Punkt ,  dessen   Phasen  das  Teiraliydrat  ß 
mä  das  Bibydi-at  neben  Losung  und  Dampf  sind. 

Hat  mau  die  Lösung  auf   18^  abgekühlt,  so  erscheint  das  Teti*a- 

iydrat  «,  welches  das  beständigere  ist   und  eine  geringere  Löslicbkeit 

besitzt.      Wir  gelangen   dadurch    auf   einen   Punkt  seiner  Lösüchkeits- 

Imrve  GHKt  von  welcher  der  Teil  HG   in  Bezug  auf  das  Hexahydrat 

übersättigt  ist     Wie  man  siebt,  liegt  der  Punkt  C  unterhalb  H»  d.  h. 

das  Gleicbgewicbt  zwischen  dem  Hexabydrat  im  festen  und  geschmolzenen 

Zustande  ist  metastabil  in  Bezug  auf  das  Tetrahydrat  a,  und  wenn  in 

Bezug  auf  dieses   nicht    eine   bedeutende   Übersättigung   möglich   wäre, 

pl  hätte  man  den  Maxiinalpunkt  in  diesem  Falle  gar  nicht  beobachten 

«onnen. 

Wird  bei  H  (Temperatur  29-8 '^)  durch  Einsäen  eines  Krystalles  des 
Tetrahydrats  a  die  Umwandlung  aus  dem  Hexabydrat  bewirkt^  so  wird 
fast  die  ganze  Menge  flüssig.  Denn  die  Lösting,  die  mit  a  im  Gleich- 
gewicht ist,  hat  64  Wasser;  die  zwei  Mole  Wasser,  die  frei  werden, 
können  somit  20  Mole  des  Hexahydrats  in  gesättigte  Lösung  ver- 
wandeln.    Die  Erscheinung  sieht  fast  wie  eine  Schmelzung  aus. 

Die  Kurve  von  a  lässt  sich  bis  45-3**  beobachten,  wo  sich  gleich- 
falls das  Bihydrat  abzusetzen  beginnt.  Ist  die  Umwandlung  vollzogen, 
80  kann  man  die  Lösung  bis  35**  hinunter  beobachten,  ohne  dass  sich 
eines  der  höheren  Hydrate  abscheidet,  in  Bezug  auf  welche  sie  über- 
sättigt ist. 

Unterhalb  dieser  Temperatur  ist  die  metastabile  Grenze  erreicht, 
doch  scheidet  sich  immer  nur  das  unbeständigere  j9-Salz  ab:  ein  weiteres 
Beispiel  für  das  frühere  Auftreten  der  löslicheren  und  weniger  bestän- 
digen Form. 

Entsprechend  dem  Gesagten  sind  in  diesem  engen  Temperaturge- 
biet©  vier  vierfache  Punkte  D,  F,  H  und  K  vorhanden.  Die  grosse  Zahl 
entsteht  dadurch,  dass  das  ^-Hydrat  sich  vollständig  beobachten  lässt, 
abwohl  alle  seine  Lösungen  in  Bezug  auf  a  ül>ersättigt  sind. 

»Dem  Bihydrat  kommt  die   Kurve  FKL  zu;  der   letzte  Punkt  liegt 
175*5^     Schon  bei  165**  übersteigt  der  Druck  d<fei  ^^^KXiv^'Kii  \Jb- 
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sung  deo  einer  Atmosphäre,  so  dass  die  Beobacbtaogen  in  Eoge- 
Bchmolzeiien  Röhren  gemacht  werden  müssen.  Der  Punkt  L  lieft  nahe 
am  Schmelzpunkt  des  Hydrats,  denn  dio  Losung  neben  den  Kry^tilleo 
hat  die  Zusammensetzuüg  CaCI^. 2-074 H^O*  Bei  der  Umwandlung  iu 
das  dort  auftretende  Monohydrat  wird  daher  fast  die  ganze  Menge 
flüssig,  und  es  scheidet  sich  nur  wenig  ron  dem  neuen  Hydrat  ab. 

Die  Kurve  des  Monobydrats  LM  geht  bis  etwa  260®;  die  Lösuogen 
besitzen  alle  einen  starken  Druck,     Bei  dieser  Temperatur  werden  die 
trockenen  Krystalle  feucht,  es  geht  also  dort  das  Monohydrat  in  eine 
wasserarmere    Verbindung,   wahrscheinlich   das   wasserfreie  Salz,  nebsi 
Lösung  über,     Messungen  konnten  in  diesen  Gebieten  nicht  mehr  aus- 
geführt   werden.     Aller  Wahrscheinlichkeit    nach    setzt    sich    dort  eine 
Kurve  für  das  wasserfreie  Salz   an,  über  deren  Verlauf  jedoch  nichu 
bekannt  ist     Die  Annahme,  dass  sie  stetig  bis  zum  Schmelzpunkt  dw 
Chlorcalciums  gehen    würde,  wenn  man  sie   beobachten   könnte,  würde 
zur  Voraussetzung  haben,  dass  flüssiges  Chlorcalciura  sich  in  allen  Ver- 
hältnissen mit  flüssigem  Wasser  mischen  läs^t,  waa  nicht  notwendig  ist 
wenn  man  es  auch  vermuten  darf. 

Ausser  den  Mengenverhältnissen  hat  Roozeboom  auch  noch  die 
Dampfdrucke  der  verschiedenen  Gebilde  mit  einer  Freiheit  untersucht 
Da  die  hier  auftretenden  vierfachen  Punkte  sämtlich  zwei  feste  Phasen 
nebst  Flüssigkeit  und  Dampf  enthalten,  so  sind  von  den  vier  Kurven 
zwei  zu  Gebilden  aus  fester,  flüssiger  und  Dampfphase  gehörig;  eine 
bezieht  sich  auf  zwei  feste  Phasen  neben  Dampf  und  eine  auf  zwei 
feste  Phasen  neben  Flüssigkeit.  Es  sind  daher  drei  Darapfdrucklinien 
vurhanden,  und  eine  Schmelzdrucklinie.  Diese  letzteren  Linien  sind  in 
keinem  Falle  gemessen  worden. 

Die  Untersuchung  bestätigte  überall,  dass  in  den  viertachen  Punkten 
die  drei  Dampfdrncklinien  sich  schneiden,  und  dass  also  die  drei  Ge- 
bilde ejC^d,  ejwd  und  e^wd  (wo  o^  und  e,  die  beiden  festen  Phasen 
bezeichnet)  an  den  vierfachen  Punkten  den  gleichen  Dampfdruck  auf- 
weisen, während  bei  an<leren  Temperaturen  diese  verschieden  sind* 

Die  Dampfdrucklinien  der  gesättigten  Lösungen  sind  im  allge- 
meinen aufsteigend.  Überlegt  man  aber,  dass  zwei  entgegengestzte 
Ursachen  hier  thätig  sind»  nämlich  die  Urucksteigerung  durch  die  Tem- 
peraturerhöhung einerseits,  die  Druckverminderung  durch  die  (meist 
vorhandene)  Zunahme  der  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  andererseits^ 
80  sieht  man,  dass  auch  Abweicliungen  hiervon  möglich  sind.  In  der 
That  ist  eine  solche  hei  den  Lösungen  zu  erwarten,  die  mit  dem  Hexa- 
bjJmt  im  Gleichgewidit  iu\4. 


1         Bei  diesem   Salze  ist   beim   Schmelzpunkt    die   Zunahme  der 
Tichkeit  mit  der  Temperatur  uneudlich  gross;  es  muss  also  schon 
her  der    vermiDdenide    Eintiuss    der    KonzQDtrationszuQahme    den 
raebrenden   der  Temper aturerböhung  übertroffen   haben.     Und  voll 
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die  v^ierfacheri  Punkte  bezeichnen,  sind  dieselben   wie   in  Fig.  205,  and 
da  ausserdem   die  zu   den   verschiedenen   Linien   gehörigen   Phasen  an 
gegeben  sind,  so  macht  das  Verständnis  der  Zeichnung  keine  Schwierig-; 
keit     Der    obere  Teil,  Fig,  206,  bezieht  sich  auf  die  höheren  Hydratel 
und  die  entsprechenden  Lösungen;  der  untere«  Fig,  207.  auf  die  was^er-^J 
ärmeren»  und  ist  in  einem  anderen  Massstabe  ausgeführt» 

Dieser  enthält  noch  eine  zweite  Üampfdrucklinie  mit  einem  MaxiJ 
mum,  nämlich  die  des  Bihydrats  neben  Lösung*     Wie  bereits   bemerkO 
worden  wurden  war  (S*  922),  ist  dieses  bei  seinem  Umwandluugspuokt, 
in  das  Monohydrat  seinem  Schmelzpunkt  sehr  nahe,  und  da  nach  dem 
eben   Gesagten    das   Dampfdruckmiiximum   bereits   unter   dem  Schmele— j 
punkte  zu  erwarten  ist,  so  lässt  es  sich  verstehen,  dass  dies  Maximui 
zur  Beobachtung  gelangt. 

Da  das  Maximum  des  Diimpfdruckes  ein  ausgezeichneter  Punkt  ist 
80  muss  gefragt  werden,  welche  andere  ausgezeichnete  Eigenschaft  df 
Gebilde  an  dieser  Stelle  hat  Die  Antwort  ist,  dass  an  dieser  Stelli 
die  Verdampfungswärme  unendlich  wird  (S.  830). 

Die    nachfolgenden    Tabellen    enthalten    die    von    Roozeboom   ge- 
messenen, bezw.  berechneten  Dampfdrucke  seiner  verschiedenen  Gebilde. 
Die   zu   den   vierfachen   Punkten   gehörenden    Werte   sind    durch  fetten 
Druck  hervorgehoben.     Unter  S  ist  der  Salzgehalt  auf  100  Wasser  in 
Gewicht  angegeben;  x  bedeutet  Mole  Wasser  auf  ein  Mol  Chlorcalcium. 
Die  Reihe  p/jr  giebt  die  Verhältnisse  der  Drucke  zu  dem  Dampfdrucke 
des   reinen   Wassers   bei   derselben   Temperatur.     Das   Zeichen    -     be- 
deutet eine  Lösung,   deren    Zusammensetzung    durch    die   Formel  ge- 
geben ist 

A.  Gleichgewicht  xwischea  vier  Ph&sen. 
Vierfache  Punkte. 
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I.  Eis,  CaCl,  .>^xH,0, 
Dampf. 
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IV.  CaGl,.4H,0/9,  CaCIg     -  xHjO, 
Dampf. 
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U.  Ca  Gl, .  6  H,0,  Ga  Gl,  . :  >  x  H,0, 
Dampf. 


t 

p 

n 

8 

X 

mm 

-55« 

+0 

— 

425 

145 

—  25« 





600 

12-3 

—  10« 

0972 

0-452 

550 

11-2 

0« 

1-944 

0-425 

59-5 

10-37 

10« 

3456 

0-380 

65-0 

9-49 

20« 

5-616 

0323 

74-5 

8-28 

25'» 

6696 

0.285 

82-0 

752 

285* 

702 

0-243 

905 

6-81 

29-5» 

6-91 

0-226 

95-5 

6.46 

302« 

6696 

0-210 

102-7 

600 

29-6« 

5-83 

0189 

1090 

5-70 

29-2» 

567 

0-188 

1128 

541 

V.  GaGI,.2H,0,  GaGl,        xH,0, 
Dampf. 
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VI.  CäCI^.H.O,  CaCl, 
D&mpf. 
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IX.  CÄCl,.4H40a»  CäC1,.2HA 
DiJDpf. 
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201.  Die  Hydrate  des  Eisenohlorids.  Noch  mannigfaltigere  Vcr- 
bältniBse  als  das  Chlorcalcium  bot  das  Eisenchlorid,  über  dessen  Unter- 
^chong  durch    Roozeboom^)  bereits  einiges  berichtet  worden  ist     An 
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Fig.  208. 

dieser  Stelle  sollen  die  gegenseitigen  Beziehungen  der  verschiedenen 
Hydrate  und  ihrer  Lösungen  erörtert  werden.  Zu  diesem  Zwecke  sei 
die  entsprechende  Fig.  208  wieder  abgedruckt. 

Ober  die  Lösungslinie  des  gewöhnlichen  gelben  Hydrats  mit 
12H,0,  welche  durch  BCN  dargestellt  ist,  ist  S.  820  das  erforderliche 
gesagt   worden.      Verdampft   man   etwa    die    Hälfte   des   Wassers   aus 


1)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  10,  476.  1892. 
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diesem  Salze  auf  dem  Dampfbade  und  lässt  erkalten,  so  erscheinen 
rhombische  Krystalle  des  Hydrats  mit  5H^0,  deren  Lösungslinie  durch 
MGH  dargestellt  ißt  Beide  Linien  schneiden  sich  in  N  bei  etwa  lb\ 
wo  dieselbe  Losung  mit  etwa  T-IdHjO  gleichzeitig  mit  beiden  HydrÄteri 
im  Gloicbgewicht  ist,  und  bei  Wärmeentziehung  bei  konstanter  Tem- 
peratur zu  einem  Gentenge  beider  erstarrt  Dieser  Punkt  verhalt  sich 
vollkommen  wie  ein  eutektischer  Punkt;  ebenso  die  unteren  ent- 
sprechenden» mit  D,  F,  H  und  K  bezeichneten  Punkte. 

Indessen  erstarrten  auch  Losungen  aus  dem  rechts  von  CNG  gelegenca 
ungesättigten  Gebiete  häufig  zu  einer  festen  Masse,  welche  demnach  ein 
zwischenliegendes  Hydrat  enthalten  musste.  Dies  wurde  weiter  dadurch 
bestätigt»  dass  je  nach  der  Zusßmmensetzung  der  Losung  die  entstandene 
feste  Masse  entweder  bei  80^  oder  bei  27'6^  konstant  schmolz;  diese 
Temperaturen  waren  als  eutektische  Punkte  aufzufassen,  in  welchen  die 
LÖBungslinie  des  neuen  Hydrats  die  der  Hydrate  mit  12  und  mit 
5H^0  schnitt 

Um  das  Hydrat  zu  isolieren «  wurde  eine  Lösung  hergestellt,  die 
etwas  reicher  an  Salz  war,  als  dem  Punkte  D  entsprach  und  erstarren 
gelassen.  Beim  Erwärmen  etwas  über  274^  schmolz  das  12-Hjdr»t 
YÖllig  und  vom  neuen  der  grösste  Teil,  doch  musste  wegen  der  Zu- 
sammensetzung der  Lösung  etwas  übrig  bleiben.  Dieses  Salz  wurde 
in  eine  grössere  Menge  überkal teter  Lösung  mit  etwa  7-5 HjO  gesät, 
worauf  eine  reichliche  Krystallisation  braungelber  monokliner  ßlättcheü 
von  der  Zusammensetzung  FegCIß^TH^jO  entstand,  deren  Schmelzpunkt 
bei  32*5'^  (also  niedriger  als  der  des  12-Hydrats,  37®)  gefunden  wurde. 
Die  Lösung-^linie  des  Hydrats  wurde  bestimmt  und  ist  durch  OEP  dar- 
gestellt 

Sehr  bemerkenswert  sind    die  Übersättigungs Verhältnisse,   die  si 
durch  diese   Lage   der  Lösungslinie   herausstellen.     Beachtet   man, 
rechts  von  jeder  Lösungslinie  die  ungesättigten,  links  die  übersättigten 
Lösungen  liegen,  so  findet  man  folgende  Übersättigungsgebiete 
CDO     übersättigt  für  das  Hydrat  10 
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Alle   Lösungen,    welche  nur  für  ein  Hydrat  übersättigt  sind, 
starren  beim  Einsäen  desselben  zu  einem  Gemisch   von   Krystalleu  un< 
flüssiger  Mutterlauge,    Alle  diejenigen  dagegen,  welche  für  zwei  Hydra 
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tigt  sind,  können  ebenso  erstarren,  wenn  Keime  eines  der 
fdrate  ausgeschlossen  sind.  SinJ  dagegen  beiderlei  Keime  Yorbanden 
(oder  ist  die  metastabile  Grenze  überschritten),  so  erstarren  derartige 
Losungen  zu  einem  festen  Gemisch  beider  Hydrate* 

Dies  Verhalten  ist  keineswegs  allgemein,  sondern  rührt  daher,  das» 
solche  zweifach  übersättigten  Gebiete  einerseits  von  einem  vor-,  anderer- 
seits YOQ  einem  rückläufigen  Teil  der  Lösungslinie  begrenzt  sind.  Ist  dies 
nicht  der  Fall,  so  bleiht  Mutterlauge  übrig,  denn  beim  Einsäen  beider 
Arten  Krystalle  würden  sich  nicht  beide  nebeneinander  ausscheiden 
können,  sunden»  die  löslichere  Form  würde  von  der  weniger  löslichen 
aufgezehrt  werden.  Solches  tritt  z.  B-  bei  Natriumsulfatlösungen  ein» 
die  sowohl  für  das  Hydrat   10,  wie  für  7  übersättigt  sind. 

Das  Cbersättigungsgebiet  wird  bei  den  Linien  mit  rückläufigeni 
Teil  durch  die  Horizontale  QC,  Fig.  209,  die  durch  den  Schmelzpunkt 
geht  und  die  Zusammensetzung  des  Hydrats  darstellt,  in  zwei  Gebiete 
tron  verschiedenem  Verhalten  geteilt.  Wird  im  unteren  Gebiet  die 
Obersättigung  ausgelöst,  so 
wird  die  Zusammensetzung  der 
Mutterlauge  durch  einen  Punkt 
der  Linie   BC  dargestellt,   im  M 

anderen     Falle    durch     einen 
Punkt  von  CN,    Liegt  die  Zu- 
sammensetzung    auf    QC,    so     "' 
kommt  man  nach  C. 

Zu  beachten  ist  noch,  dass     »  _— — — """^^ 

Lösungen,   die    nur  in    Bezug 
auf  ein  Hydrat  übersättigt  sind, 


J^ — -:p^ 


)C 


Fig.  209. 


durch  Ausscheidung  desselben  übersättigt  für  ein  anderes  werden  können. 
Dies  gilt  für  Lösungen  im  Gebiete  QSDO.  Bringt  man  in  eine  solche 
Lösung  das  10- Hydrat  und  lässt  bei  konstanter  Temperatur  krystaüi- 
sieren,  so  gelangt  man  senkrecht  nach  oben  an  einen  Punkt  der  Linie 
DN,  und  somit  in  das  Gebiet  der  Übersättigung  für  das  7-Hydrat. 

Eine  weitere  Folge  der  rückläufigen  Lösungslinien  ist,  dass  sich 
zwei  Hydrate,  die  bei  niederen  Temperaturen  nebeneinander  bestehen 
können,  sich  bei  höheren,  die  noch  weit  unter  dem  Schmelzpunkte  der 
Hydrate  liegen,  gegenseitig  verflüssigen.  Dies  lässt  sich  z,  B.  au  den 
Hydraten  mit  12  und  5H^0  beobachten.  (Da  die  Zwischenform  mit 
THjt*  nur  schwierig  auftritt,  kann  sie  ausser  Acht  gelassen  werden.) 
Während  beide  Hydrate  unterhalb  15**  im  festen  Zustande  nebeneinander 
besteben,  werden   sie  oberhalb   15"  sich  gegenseitig  verflüssigen,  wenn 
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flie  in  solchem  VerhältDis  vorhandeo  sind,  dass  die  entstehende  Lösunj^ 
zwiscbeD  die  Linien  CN  eud  MG  fällt,  da  sich  dort  ongesättijjte  Lo» 
sungen  befinden.  Schon  Fritzsche  hat  diese  merkwUrdige  Erschoinöng 
beobai'litet 

Ausser  den  eben  besprochenen  Hydraten  wurde  noch  eioes  mit 
4H|0  in  rhombischeu  Krystallen  beobachtet,  dessen  Schmebcpunkt  bei 
73-5*  liegt,  und  von  dem  em  rürkläufiger  Teil  der  Lösongslinie  bfs 
öii^  verfülgt  werden  koünte.  Dort  wird  diese  von  der  Lösungslioie  des 
wasserfreien  Etsenchlorids  geschnitten,  welche  fast  horizontal  verläuft 
Neue  Verhältnisse  treten  hier  nicht  auf. 

202,  Organiache  Verbindungen,  Eine  Anzahl  von  Beispielen  (ar 
die  verschiedenen  Arten  der  binären  Lösuugsgleichgewichte  bei  orga- 
nischen Verbindungen  ist  von  Kurilow^)  beigebracht  worden.  In  den 
Figg.  210  bis  213  sind  seitie  Ergebnisse  dargestellt,  indem  eatektische 
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^t  lo    w     w    HI    jfi    m    70    »a    90   io<r 
Fig.  210, 

Punkte  mit  e,  Schmelzpunkte  rait  s  und  Knicke  mit  k  bezeichnet  sind.' 
Fig.  210  bezieht  sich  auf  Benzol   und  Tripbenylraethan;  die   links] 
verzeichneten    Zahlen    geben    den    Molen brui*h    des    letzteren    an.     Die ' 
Linie   beginnt   unten    bei    5    mit    Sb,    dem    Schmelzpunkte    des    reinea| 
Benzols.     Bereits    bei    4-2   ist   der   eute kusche    Punkt   e,    erreicht,   in 
welchem    die    Lösung    für   die    Verbindung    von   Triphenylmethan   und  - 
Benzol^  dio  aus  gleichen  Molen   der  Bestandteile  besteht,  gesättigt  ist;f 
diese  scheidet  sich   daher  in  e^    neben   festem   Benzol  aus.     Von   dort 
beginnt  die  Lösungslinie  der  Vorbindung,  welche  in  a  bei  x=r0-5  und- 


»)  Zeitfichs.  f  pbys,  Chemie  23,  547  und  673.  1897, 


2^  nklElMfig  tu  werden  begiiiiit  Es  lirgt  »Ito  hier  «ift  Sdi«iill> 
der  VerbindoDg  vor,  in  nelcben  die  Sdimelie  dt4»  gMche  fxk* 
tzong  bat,  wie  diese.  Bei  e  triU  neben  der  Verhtiuliiun 
Tripheoyltnetban  auf;  es  ist  also  ein  neuer  etttekti«K\ber  l^lnkl 
eo.  Von  dort  bleibt  ala  feste  VhixBt  nur  Triphonylmethan  ttbrig 
die  Liüie  e^si  stellt  die  Schmel«punktiiernieiktgun»tt«n  tleüielhen 
;li  Beozol  dar;  8|  ist  der  Schmeltpunkt  des  Triphenylmotban«, 
Fig,  211  zeigt  die  Linie  ^i-Niiphlal-Pikrinfiiiiunn  dor  MoliHibriiob 
der  letzteren  wächst  nach  obon.  Wir  liabtHi,  vi>n  iiuton  gt»nvbtiot^ 
Kaerst  die  Schmelzpuriktserniedriguiig  des  Ntiphtoh  duroh  rikrini(Üuii\ 
jkei  Cj  einen  eutektischen  Punkt,  wo  sieb  feste  Pihih^iuiro  riob*>n  fiMiter 
Doppelverbindung  ausscheidet.  Von  duit  hoghint  die  liinunf^NÜrHo  dr*r 
A'erbindung,  die  bei  s  durch  deren  ärl]tnt4/.putikt  geht  und  iMinni  un- 
gewöhnlich latigeri  rück-  1^^ 
läufigen  Teil  bildet.  Bi*i 
e,  ist  ein  zweiter  eutek- 
tischer  Punkt,  in  welchem 
feste  Verbindung  neben 
fester  Pikrinsäure  besteht^ 
und  8p  ist  der  Sehmelx-  o^ 
punkt  der  letzteren. 

Fig,  212  zeigt  die 
Linie  Benzol  -  Pikrii»säure. 
Nach  der  sehr  kurzen  Linie 
mit  festem  Benzol  tritt  in 
e  der  erste  eutek  tische 
Punkt  mit  festem   Benzol 
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und  faster  Verbindung  auf.  Von  dort  geht  die  Lötungslini**  rbr  Ver«- 
biodung  bis  k.  wo  zwei  Punkte  zusammenfallen:  d«r  SrbnMdzpüiikt  fbfr 
,  Verbindung  und  der  eutektiscbe  Punkt,  bei  dem  die  Verbindung  nirben 
fester  Pikrinsäure  besteht  Dies  Zusammenfallen  ivt  iicbtr  nicht  atuKH 
lut,  sondern  es  bandelt  sich  wahrscheinlich  um  einen  KfiM^kpurikU  in 
welchem  die  Verbindung  unter  AbiM^beidiiDg  fon  (tehr  w«mig)  foti^ 
Pikrinsäure  schmilzt;  ebeoiio  wird  k  nicht,  wil»  f(ez4-icboet,  g^au  auf 
die  Ordinate  0-5  fallen,  aoodem  etwa«  niedriger;  doeh  hat  di«  8el»wi#rif« 
keit  der  Analjae  eine  genauere  Kontrolle  rerittudcrL 

Fig.  2ia  gifl»t  endljcfa  die  VerbilUiiiM  twiäthm  fi^HmphM  ind 
Benzol  wieder.  Et  ttt  «ine  fewöbulidi«  tweifaeba  LiiM  mit  9imm 
eutektisbkeii  Puiikl«  darin«  die  sich  fom  dM  aodtfrm  nur  4mbIi  M^ 
auffallende  Kiummng  im  iMgerM  Zwejflaa  wmUnAmAtiL    D«r  ftot%t 
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^H         Verlauf  beider  Zwcnge  ist   eioe  Bestätiguog  dafür,    dass  diese  beideuB 
^H         Stoffe  keine  feste  Verbindung  bilden.                                                           ■ 
^H                  203.    Legierucgen.      Ein     besonderes    praktischefi     loteresse    hat  ■ 
^^^^  das  Phasengesetz   für  die   Beurteilung  der   Verhältnisse  an   die  Legie-  ■ 
^^^H                                                                         ^^    rungen   mehrerer  Metälk  | 

*• 

/       In     der    Technik   werdea 

/         verhältnismässig      ffeoig^ 

/            Metalle    in   möglichst  rei% 

/               nem      Zustande     benutzt; 

/                 meist    kommen    Gemenge 

/                    zur  Anwendung,  uod  du* 

/                       Gesetze,  denen  dies«  unter- 

/                           worfen  sind,  halmn  daher 

/                             eine  grosse  Bedeutung 

^y^                                          Die  über  diesen  Gegen- 

— ;      ^ ^      ,  stand  namentlich  in  letzter 

^i  .      .      ,       . 

^^H          "ö                     ''''                       ^'^^'^               Zeit  ausgeführten  Forsch  ■ 
^^^^"                                       °                                           uitgt^u  haben  ergeben,  dass  ■ 
^H          sieh  die  Verhältnisse  bei  MetaÜlegierungen   in  jeder  Beziehung  deoea  1 
^B         anschliesaen,  die   bei  anderen    Stoffen»  z,  B,   Salzlösungen   bekannt  ge-    ■ 
^H         worden   sind.     Zunächst  gelten  für   die   verdünnten    MetaJllösungeo  die 
^H                                                                                     allgemeinen      Lösungsgeset^e 

--- 

(U  iu:^ö);  für  das  Verstand- 
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Flg.  214,                                     Fig.     214    giebt    eineo" 

überblick   über    die   Gleich- 
richte zwischen  der  flüssigen  Legierung  und  den  verschiedenen  festen  J 
ffen,   die  sich    aus   ihr  ausscheiden.     Die  Ordinaten  stellen  die  Zu^l 

^H                    *)  Thil    TrmtiH.   1900,  2üL     Ältere   Arheiteu   über   andere  MetÄlIgemiacbeiJ 
^^1          Journ.  Chem.  Soc.  1892,  888  uod  io  den  folgenden  Bänden  dieser  ZeiUchrift.        M 

^i        ^^^^^^^^^^^^^^^^1 
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feammetisetEung  der  flüssigen  Phase  in  Moleiibrücheri  dar,  die  Abscissen 
sind  die  Temperaturen,  bei  denen  diese  mit  einer,  bezw.  zwei  festen 
Phasen  im  Gleichgewicht  ist 

Beginnen  wir  bei  Ä,  dem  Schmelzpunkte  des  reinen  Goldes,  so 
wird  durch  den  Zusatz  von  Aluminium  eine  sehr  schnelle  Erniedrigung 
der  Gleichgewichtstemperatur  hervorgerufen.  Die  zugehörige  Linie  ist 
Cut  eine  Gerade,  wie  dies  meist  beobachtet  worden  ist  (S.  850). 

Bei  B  liegt  ein  Knick  io  der  Linie,  zum  Zeichen,  dass  eine  neue 
feste  Phase  entsteht.  Während  zwischen  A  und  B  reines  Gold  krystalli- 
Hiert,  tritt  hier  eine  Verbindung  von  Gold  und  Aluminium  auf,  der  sehr 
fthrscheinlich  die  Formel  Au^Al  zukommt 

C  ist  ein  eutektischer  Punkt,  in  welchem  ein  Gemenge  von  Au^Al 
und  der  nächsten  Verbindung  Au^Al,  (?)  sich  ausscheidet,  dessen  Ge- 
samtzusammensetzung  gleich  der  der  Schmelze  in  diesem  Punkte  ist 
Der  Zweig  CD  stellt  die  Gleichgewichte  mit  dieser  zweiten  Ver- 
bindung von  Gold  und  Aluminium  dar,  deren  Zusammensetzung  nicht 
genau  hat  bestimmt  werden  können.  Vermutlich  ist  sie  Au^Al, ;  sie 
kann  aber  auch  AugAl^  sein. 

Der  Zweig  DEF  stellt  den  S.  817  geschilderten  Fall  dar»  dass 
eine  feste  Verbindung  mit  flüssigen  Phasen  im  Gleichgewicht  steht, 
deren  Zusammensetzung  sich  stetig  so  ändert,  dass  die  des  festen 
Stoffes  innerhalb  der  Grenzen  hegt  Seine  Zusammensetzung  ergiebt 
sich  aus  der  Lage  des  Gipfels  E,  da  dort  die  flüssige  Phase  die  gleiche 
Zusammensetzung  haben  muss,  wie  die  feste.  Die  zugehörige  Ordinate 
ist  0-33,  die  Zusammensetzung  ist  demgemäss  Au, AI,  wie  es  auch  die 
Analysen  ergeben  haben. 

Zwischen  F  und  G  erscheint  wieder  eine  neue  Verbindung,  deren 
Formel  wahrscheinlich  Au  AI  ist 

Zwischen  G  und  I  über  H  endlich  tritt  als  feste  Phase  die  Ver- 
bindung ÄuAlj  auf,  welche  am  besten  von  allen  gekennzeichnet  ist. 
Sie  hat  eine  purpurviolette  Farbe  und  ist  von  Roberts- Äusten  entdeckt 
worden.  Die  Zusammensetzung  der  tlüssigeo  Phasen»  die  mit  dieser 
Verbindung  im  Gleichgewicht  stehen  können,  geht  durch  die  der  festen 
hindurch;  daher  tritt  wieder  ein  Buckel  auf,  dessen  äusseister  Punkt 
bei  dem  Molenbruche  0-67  liegt,  wo  die  Zusammensetzung  der  flüssigen 
und  der  festen  Phase  gleich  ist 

Eine  weitere  bemerkenswerte  Eigentümlichkeit  dieses  Punktes  ist, 
dass  seine  Temperatur  mit  dem  Schmelzpunkte  des  reinen  Goldes  inner- 
halb der  Versuchsfehler  übereinstimmt. 

Zwischen  I  und  J  endlich  krysUdlisiert  reines  Aluminium  aus  und 
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wir  haben  die  dem  Zweige  AB  eDtsprechendeD  Schmelzpuoktsernit<dn- 
gungen  des  Aluminiums,  die  durch  Zusatz  kleiner  Goldmeogen  zu  äIq* 
mini  um  hervorgebracht  werden.  Dieser  Zweig  erstreckt  sich  über  m 
so  enges  Gebiet,  dass  er  leieht  übersehen  werden  kann,  denn  der  Punkt 
I  liegt  beim  Molenbruche  0-989. 

Die  Ergebnisse  der  Scbmclzpunktsbestimraungen  wurden  durch 
mikroskopische  Beobachtung  geschliffener  und  darm  mit  Bromwitaier 
geätzter  Flächen  durchgängig  bestätigt.  In  den  eutek tischen  Punkten 
C  und  F  stellte  sich  die  erstarrte  Masse  als  ein  körniges  Gemeage  der 
beiden  feston  Formen  dar,  während  in  den  beiden  Punkten  E  und  Bf 
wo  die  Legierung  nach  der  Theorie  einheitlich  erstarren  soll,  durch  die 
Ätzung  dicht  aneinander  liegende  Krystalle  aufgedeckt  wurden,  zwischen 
denen  eine  kaum  merk  Hebe  Zwischensubstanz  vorhanden  war.  Je  weiter 
man  sich  von  diesen  Punkten  entfernte,  um  so  deutlicher  trat  die  Zu- 
sammensetzung aus  zwei  verschiedenen  festen  Anteilen  auf. 

Dabei    wurde  allerdings  zuweilen    das   Bild    dadurch    verwickelte^ 
daas  starke  Überkaltungen  eintreten  können»   die  auch  thermometrisch 
beobachtet    wurden»   wodurch    die    Ordnung   der    Ausscheidung  gestört 
wird.     So  ergab  beispielsweise  zwischen   G  und  H  die  mikroskopische 
Untersuchung   unzweifelhaft,    dass    die    feste   Legierung  aus  drei  ver- 
schiedenen festen  Stoffen  zusammengesetzt  war.    Diese  mit  dem  Pb&seD- 
gesetz    anscheinend    im    Widerspruch    stehende    Thatsache    klarte  «ich 
dahin  auf,  dass  zuerst  ein  unbeständiger  Stoff  X  entsteht»  dessen  Zu- 
sammensetzung  unbekannt   ist.     Dann   er»tsteht   die   beständige   purpur- 
violette  Legierung;  die  Umwandlungsgeschwindigkeit  der  ersten  Krystalle 
ist  aber   nicht   gross  genüge   um   sie  verschwinden   zu   lassen,    und   es 
bleiben  daher  noch  Reste   davon  neben  den  beiden  beständigen  Stoffeiri 
erbalten,   indem  jedes   Korn   der   Verbmdung   X    von    einer   Hülle  aus 
AuAlg    umschlossen    ist.     Wegen   solcher   Überschreituugserscheinungen 
zeigen  auch  schnell  abgekühlte  Legierungen  oft  ganz  andere  Beschaffen* 
heit,  als    gleiehzusammeugesetzte    Gemenge,  die   man   einer    sehr   lang* 
Samen    Erkaltuirg  unterworfen    bat.      Dieser   Befund    hat    auch    für  dte 
Deutung  geologischer  Erscheinungen  eine  grosse  Bedeutung. 


Viertes  EapiteL 
Chemische  Gleichgewichte  dritter  Ordnung. 

1.  Die  Bestandteile.     Entsprechend   den   Definitionen    der  Gleic 
gewichte  niedrigerer  Ordnungen  wird  man  als  ein  Gleichgewicht  dritter 
Ordnung  ehi  solches  zu  definieren  habun,  in  welchem  für  den  Ausdruck 
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der  Zusammerisetzurig  verscliiedeuer  gleichzeitig  besteh^^nder  Phasen 
drei  Tooeinander  unabhängige  Bestaiidteile  erforderlich  sind.  Mit  dieser 
Kennzeictinyng  ist  iibereiiisiimmend  die  andere,  dtiss  die  Zysammen- 
setzung  einer  solchen  Phase  nur  durch  eine  algebraische  Summe  dreier 
anderer  koexistenter  Phasen  darstellb;ir  ist 

Während  es  aber  bei  Gleichgewichten  erster  und  zweiter  Ordnung 
möglich  war,  als  Bestandteile  Stuffe  zu  wählen,  die  unter  den  einge- 
haltenen Bedingungen  wirklich  als  chemische  Individuen  bestehen,  und 
hierfiii*  nur  positive  Stoffmengen  zu  verwenden,  treten  bei  den  Gleich- 
gewichten dritter  Ordnung  Verhältnisse  ein,  die  zum  Verzicht  auf  die 
eine  oder  die  andere  dieser  Voraussetzungen  zwingen.  Man  kann  die 
Bestandteile  so  wählen,  dass  sie  durch  vorhandene  Stoffe  dargestellt 
werden:  dann  muss  man  negative  Stoffmengen  einführen.  Oder  man 
will  negative  Stoffmengen  vermeiden:  dann  muss  mau  als  Bestandteile 
Teilstücke  der  vorhandenen  Verbindungen  wählen»  die  oft  überhaupt 
nicht  für  sich  existenzfähig  sind. 

Es  rührt  dies  daher,  dass  bei  den  Gleichgewichten  dritter  Ordnung 
ein  neuer  Typus  der  Reaktionsgleichungen  auftritt.  Wir  wollen  ihn  im 
Anschlüsse  aa  die  Betrachtung  des  gewohnten  Typus  kennen  lerneo. 

Einen  Vorgang  dritter  Ordnung  wird  man  zunächst  in  der  Gestalt 
mjAj  +  mgÄg  +  ni^Äjj  =^nB 
20  schreiben  geneigt  sein,  wo  die  drei  Stoffe  A^,  A^  und  Ag  sich  zu 
einer  Verbindung  B  nach  den  Verhältnissen  miimgcm^jn  vereinigen. 
In  diesem  P'alle  lassen  sich  allerdings  die  möglichen  Verbindungen  als 
Summen  der  als  Stoffe  darstellbaren  Bestandteile  Aj,  A;.,  A^  ausdrücken, 
und  die  Betrachtungen  für  die  Gleichgewichte  zweiter  Ordnung  finden 
hier  ihre  regelmässige  FortsetÄung. 

Ausserdem  sind  aber  noch  Vorgänge  möglich,  die  nach  dem  allge- 
meinen Schema 

mjA|  +  mjA,==niB|  -j-  n^Bg 

verlaufen  und  diese  müssen  gleichfalls  als  solche  dritter  Ordnung  an- 
gesprochen werden,  für  welche  aber  die  gewöhnliche  Darstellungsweise 
nicht  mehr  zutrifft. 

Zunächst  ist  die  Frage  zu  beantworten,  ob  man  es  hier  w^irklich 
mit  Vorgängen  dritter  Ordnung  zu  thun  hat,  zumal  sie  von  einem  sehr 
verdienten  Forscher  in  die  vierte  Ordnung  verwiesen  worden  sind.  Die 
Antwort  kann  nicht  zweifelhaft  sein,  wenn  man  sich  der  Definition  des 
unabhängigen  Bestandteils  erinnert.  Wählen  wir  in  der  oben  gegebenen 
Gleichung  irgend  welche  drei  Stoffe  als  unabhängige  Veränderliche,  so 
können   wir    immer    den    vierten    Stoff  algebraisch   durch    eine  Summe 
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der  drei  anderen  ausdrücken.  Dies  ergiebt  sich  allgemeio  aus  der  notwen- 
digen Voraussetzung,  dass  in  einer  chemischen  Gleichung  die  Summe  der 
Bestandteile  auf  beiden  Seiten  gleich  sein  muss;  von  den  vier  Gliedern  der 
hier  vorliegenden  sind  also  drei  unabhängig,  das  vierte  aber  nicht 

Daraus  geht  zunächst  die  allgemeine  Regel  hervor»  doss  die  Zahl 
der  Bestandteile  irgend  einer  Reaktion  gleich  der  um  eins  verminderten 
Zahl  der  Glieder  in  der  chemischen  Gleichung  ist»  durch  welche  diese 
Reaktion  ausgedrückt  wird*). 

Da  man  jedes  Glied  der  Reaktionsgleichung  durch  die  drei  andefen 
darstellen  kann,  so  ist  die  Wahl,  welche  drei  von  ihnen  man  als  Be- 
standteile annehmen  soll,  willkürlich.  Da  man  aber  ferner  bei  dieser 
Form  der  Gleichung  in  dem  Ausdrucke  ein  negatives  Glied  neben  zwei 
positiven  hat,  so  enthält  die  Darstellung  irgend  eines  Bestandteiles 
durch  die  beiden  drei  anderen  Stoffe  immer  eine  negative  Stoffmenge. 

Um  diese  Betrachtungen  anschaulich  zu  niachen,  wählen  wir  irgend 
eine  Reaktion,  die  dem  gegebenen  Schema  entspricht,  z.  B.  den  Vorgaüf; 
Cü«  +  H2  =  H«0  +  C0. 

Von  den  vier  Stoffen  dieser  Gleichung  kann  man  jeden  durch  die 
drei  anderen  seiner  Zusammensetzung  nach  darstellen,  und  ihn  aoch 
durch  eine  entsprechende  chemische  Reaktion  erhalten.  Dies  wird  ans 
den  Gleichungen  ersichtlich: 

H*  =  H^O-f  CO-CO»;  av=CO  +  H«0--H«;  CO=CO«+H«-HH); 
H'0=rIP-T-CO--CO. 

Es  sind  jedesmal  die  drei  anderen  Stoffe  und  nie  weniger  für  den 
Ausdruck  der  Zusammenseizuiii;  des  vierten  erforderlich.  Einer  d^r 
droi  Siono  oischoint  mit  doin  nogaiiven  Zeichen.  Man  wird  demnach 
:iuch  jo.io  TLaso.  die  aus  diesen  vier  Stoffen  besteht,  durch  drei  von 
:i:r.o:i  ihrer  tl. m.i.t.iren  Zusaiuruoiisetzur.g  nach  darstellen  können,  aber 
Lur  uiiter  l^enu:-:ui:i:  dos  T»ei:ativen  Zeichens. 

Nu:;  kav.n  man  ^illerdiriiis  d:e  Bestandteile  so  wählen,  dass  nur 
v.s-.::vo  Zvi.h.ii  w  rk.:v.:::e:..  dä'.n  aber  ist  mindestens  ein  Bestandteil 
..V  r:v.v'..\  li.  h.  a.s  l:.d:v:.i-.:-.:::i  :.:^L:  vorhanden.  So  kann  mau  jede 
:i;Oi:".:i.;;e  li-iso  be.  lie:::  vlv  .  ^;;>/:. liierten  Gleichgewicht  durch  die 
.i:v:  Bvs::.:.!::/.;  U-.  i.\»  i::.vi  O  GArstellen:  der  Bestandteil  0  kommt 
;;Ih:   ais  s  "./:.'.    ::.  /::-  Ci '. e: /:.;;■: wie :.:en  nicht  Tor. 

l'.vse  \u\:*u":.ke*.:.  ;v.io  TLiise  eines  chemischen  Vorganges  als  eine 
>,;ai:v.o    vu    '.av.::r    i\s:::v::;    ii::.\iem    danmstellen,    wenn    man  tb 

e:zce>viLrirN"*  ^ir.:.  r.r.-f:  >!:-  weiter  ur.:*n. 
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ätaiidteilo  Bruchstücke  der  vorhandenen  Stoffe  wählt,  ist  die  Quelle  aller 
theorien  über  die  „Konstitution"  der  chemischen  Stoffe,  und  man  kann 
Element  von  der  Berzeliusschen  Salztheorie   durch   die   R^dikal- 
ie  bis  in  die  neueste  lonentheorie  hinein  verfolgen. 
Bei  der  Ausführung  dieses  Gedankens  gelangt  man  noch  auf  zwei 
chiedene  Fälle,  deren  Unterscheidung  nützlich  sein  wird.   Sie  werden 
ch  die  beiden  Formeln 

tt«!  {(h  +  ß)  +  mja,  =ni  («t  +  ß)  +  o,ßi 
m,  (a,  +ß^)  +  m^  («,  +  ^^ )  =  n^  (a^  +  ß^)  +  n,  (a,  +  ß^) 
k  Jurgestellt,  und  upan  ptlegt  die  Reaktionen   der  ersten  Formel  als  ein- 
be,  die  der  zweiten  als  doppelte  Umsetzungen  zu  bezeichnen. 

Im  ersten  Falle  treten  drei  Bestandteile  auf,  von  denen  zwei  reelle 
le  sind,  und  nur  der  dritte  virtuell;  eine   besondere  Bemerkung  ist 
'hieran  nicht  zu  knü|)fen. 

^B  Im  zweiten  Falle  erscheinen  dagegen  vier  virtuelle  Bestandteile, 
WS  denen  keiner  durch  die  anderen  aiisdrückbar  ist,  und  es  scheint 
demnach,  als  hätte  man  es  hier  wirklich  mit  einer  Reaktion  vierter 
Ordnung  zu  thun.  Nun  kann  allerdings  schon  die  Thatsache,  dasa  ein 
solcher  Anschein  nur  bei  der  willkürlicbea  Darstellung  der  Reaktion 
durch  virtuelle  Bestandteile  oder  Radikale  auftritt,  während  die  un- 
mittelbare Formuliorung  des  Vorganges  dessen  Zugehörigkeit  zur  dritten 
Ordnung  hervortreten  lässt,  zur  Überzeugung  fuhren/ dass  jener  Schluss 
auf  die  vierte  Ordnung  eben  irrtümlicb  sem  muss;  doch  hat  man  das 
Bedürfnis,  auch  die  Ursache  dieses  Irrtums  einzusehen. 

t  Diese  Ursache  liegt  darin»  dass  zwischen  den  vier  Radikalen  der 
_aussetzung  gemäss  eine  quantitative  Beziehung  besteht  Wahrend 
bei  der  einfachen  Umsetzung  (man  kann  sich  diese  etwa  durch  die 
Reaktion  2AgBr-|- Gl,  ^=2AgCl+ Br,  veranschaulichen)  die  drei  Be- 
standteile, sowohl  die  reellen  Cl^  und  Br,^  wie  der  virtuelle  Ag  in 
jedem  beliebigen  Verhältnis  genommen  wx*rden  können,  und  immer  ein 
üieichgewicht  ergeben,  so  ist  bei  der  doppelten  Umsetzung  eine  solche 
Freiheit  nicht  mehr  vorhanden,  sondern  es  rausa  die  Summe  der  virtu- 
ellen Bestandteile  «j  +  a^  der  der  Bestandteile  ßi -^  ß^  äquivalent 
sein.  Hat  man  also  drei  von  ihnen  bestimmt,  so  ist  die  Menge  des 
vierten  eindeutig  festgelegt,  und  kann  überhaupt  nicht  anders  genommen 
werden.  Wenn  also  auch  die  vier  Radikale  als  Bestandteile  aufgefasst 
weiden  können»  so  sind  sie  doch  nicht  unabhängige  Bestandteile.  Nur 
auf  solche  aber  bezieht  sich  die  Definition  der  Ordnung  der  Reaktion 
nach  der  Zahl  der  Bestandteile. 

Um  sich  diese  Verhältnisse  anschaulich  zu  machen,  betrachte  man 
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die  Umsetzung  von  Alkohol  und  Essigsäure  zu  Äthylaoetat  und  WaiMr'^ 
Man  kann  die  Zusammensetzung  jedes  dieser  vier  Stoffe  durch  die  drei 
anderen  ausdrücken;  es  ist  also  eine  Reaktion  dritter  Ordnong^JL  Mai 
erkennt  dies  allgemein,  wenn  man  den  Alkohol  mit  R.OH»  die  Sin« 
mit  A.H,  den  Ester  mit  R.A  und  das  Wasser  mit  H.OH  beseidmet 
Dann  gelten  wieder  die  vier  Gleichungen 

R.OH  =  R.A  +  H.OH  — R.H;  A.H  =  R.A  +  H.OH  — R.OH; 
R.A  =  R.OH  +  A!.H  — H.OH;   H.OH  =  R.OH  +  A.H  — R.A, 
denen  zufolge  man  jeden  der  Stoffe  durch  die  drei  anderen  darsldkii 
kann.     Beim  Zerlegen  in  Radikale  erhält  man  die  vier  yerschiedcnen 
R,  A,  H  und  OH.     Diese  sind  aber  nicht  unabhängig,  denn  in  jeden 
beliebigen  Gemisch  der  vier  Stoffe  muss  sein: 

R  +  H=A  +  OH 
und    es   ist   unmöglich,   ein   Gemenge  von  Säure,   Alkohol,  Ester  vad 
Wasser  herzustellen,  für  welches  die  eben  geschriebene  Gleichung  nidit 
gültig  wäre. 

Die  Ionen  der  gewöhnlichen  Neutralsalze  unterliegen  der  gleidiea 
Beziehung.  Es  kann  daher  das  Verständnis  erleichtem,  wenn  man  tick 
vergegenwärtigt,  dass  man  beispielsweise  in  einem  beliebigen  Gemoige 
von  Natriumchlorid,  Magnesiumsulfat,  Magnesiumchlorid  und  Natriom- 
sulfat  nur  die  Mengen  von  Gl,  SO4  und  Mg  zu  bestimmen  braucht,  um 
die  von  Na  alsbald  durch  Rechnung  finden  zu  können,  denn  es  muss 
notwendig  Na  +  Mg  äquivalent  sein  Cl  -\-  SO4-). 

2.  Snmmengleichnngen.  Die  eben  gegebene  Regel  zur  Bestimmung 
der  Ordnung  einer  chemischen  Reaktion  erfährt  eine  Ausnahme  für  ge- 
wisse Gleichungen,  von  denen  die  nachstehende  ein  Beispiel  ist: 

2aC0^  4-  H^O  =  Cai^OH)«  +  CaO  +  CO«. 
Die  Gleiohun;:  enthält  fünf  Glieder,  und  erscheint  demnach  als  eine  der 
vierten  Ordnung.    Indessen  überzeus^t  man  sich  alsbald,  dass  sie  nur  die 
Summe  zweier  unabhängiger  Gleichungen  dritter,  bezw.  zweiter  Ordnaog 

CaCO*-r  H-0  =  Ca^Oin»-^CO-  und  CaCO»  =  CaO -f  CO« 
ist.     Diese  siiul  ausserdem  zu  Unrecht  addiert  worden^  denn  die  beiden 
Reakt.o:ie:i  tinden  zwar  gleichzeitig,  aber  nicht  notwendig  in  den  durch 

'  i>.:rv-h  eii.er.  Irrtum  hftbe  ich  diesen  und  ihnliche  Vorginge  Im  vorigen 
Kiptv:  .::;ir  vioa  Vör;;ir.eon  zweiter  Ordnung  erviJinL    Dieser  FeU«r  Mi  UhbH 

-    \'.rz'.    iiit   o:wa>  sinier$  getührteo  Erftrtemiigta  W  >Ma^  XtÜ^ 

s-hr:::  :    :  bv>;k.  L:.ec:io  lö*  14ö.  18S4. 
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die  Formel  verlangten  ÄquivaleiizverliältnisaeD,  sondern  in  wechselnde! 
von   Druck  und  Teuipenitur  abhängigen  Verhältnif?sen  statt 

Es  ist  aino  bei  der  Bestimmung  der  Ordnung  der  Reaktionen  aui 
der  chemischen  Gleichung  darauf  zu  achten,  dass  Dicht  derartige  falsche 
Summengleichungen  der  Betrachtung  zu  Grunde  gelegt  werden.  Wird 
dieser  Irrtum  ausgeschlossen,  so  gilt  die  oben  (S»  93(5)  gegebene  Regel 
allgemein. 

Gleichungen,  die  in  der  eben  erwähnten  Weise  scheinbar  als 
Summen  auftreten  können,  verdanken  diese  Eigentümlichkeit  dem  Um- 
stände, dass  sie  gemeinsame  Glieder  enthalten.  Dieser  Umstand  be- 
dingt eine  wichtige  Beziehung  der  Gleichgewtchtskoeffizienten  der  ent- 
sprecheriden  einfachen  Reaktionen,  auf  die  an  späterer  Stelle  einzugehen 
ist.  Eirifachere  Fälle  der  hier  auftretenden  Beziehungen  sind  bereits 
bei  Gelegenheit  der  Reaktionen  erster  Ordnung  erwähnt  worden. 

3.  Bi©  möglichen  Fälle.  Unterscheidet  man  wie  früher  feste, 
flüssige  und  gasförmige  Phasen,  so  ist  die  Anzahl  der  möglichen  Fälle 
mit  den  Freibeitsgraden  Null  bis  vier  auf  35  gestiegen.  Macht  man 
yon  der  erfahrungamässigen  Beziehung  Gebrauch,  dass  höchstens  so  viele 
flüssige  Phasen  vorkommen,  als  Bestandteile  vorhanden  sind  (also  im 
Torliegenden  Falle  drei),  so  fallen  vier  Fälle  fort,  und  es  bleiben  nur 
31   übrig. 

Die  Forschung  ist  nicht  soweit  vorgeschritten,  dass  für  jeden  dieser 
Fälle  ein  Beispiel  vorhanden  wäre.  Es  wird  daher  genügen,  von  ihnen 
die  wichtigsten,  die  univarianten  Falle  vorwiegend  zu  betrachten,  soweit 
dies  zur  Zeit  durchführbar  ist.  Die  nonvarianten  Fälle  oder  fünffachen 
Punkte  ergeben  sich  dann  als  Durchschnitte  der  univarianten  Linien, 
und  auch  die  bi Varianten  Falle  können,  soweit  sie  Interesse  bieten,  im 
Anschluss  an  die  iiächstverwandten  univarianten  behandelt  werden. 
Daneben  bestehen  allerdings  noch  einige  wichtige  Falle  mit  mehr 
Freiheiten. 

Eine  Übersicht  der  möglichen  Fälle  giebt  die  nachstehende  Tabelle. 
Frei  bei tsgrad 
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Von  diesen  würden  die  mit  einem  Stern  bezeichneten  fortfalIeD,  ds 
sie  mehr  als  drei  flüssige  Phasen  enthalten. 

Die  Zahl  der  Fälle  mit  einer  Freiheit  beträgt  alsdann  acht 

4.  Geniisohe  mehrerer  Qnae,  Für  den  Fall,  dass  mehrere  Gase 
in  gleichförmigem  Gemische  vorliegen,  gilt  das  Daltonscbe  Gesetz,  im 
sich  die  Eigenschaften  der  einzelnen  Gase  durch  die  Anwesenheit  der 
anderen  nicht  ändern,  vorausgesetzt,  dass  man  mit  den  Teildrucken 
der  Gemengbestandteile  rechnet. 

Hieraus  folgt  unmittelbar,  dass  durch  die  isotherme  Vermiscbang 
verschiedener  Gase,  die  bei  gleichem  Drucke  miteinander  in  Berühmug 
gebracht  werden,  stets  Arbeit  geleistet  wird.  Denn  jedes  der  beteiligten 
Gase  vermindert  seinen  Druck  von  dem  gemeinsamen  Anfangsdmcke 
auf  seinen  schliesslichen  Teildruck.  Sind  p^,  pj,  Ps...pn  diese  Teil- 
drucke und  ist  P  =  Pi  +  Pi  +  Ps  +  . .  .  der  Anfangsdruck,  so  ist 
(S.  4i2)  die  von  jedem  der  Gase  geleistete  Arbeit  gleich  Pvln(P/p) 
und  der  Gesamtbetrag  der  bei  der  Vermischung  geleisteten  Arbeit  gleidi 
P^Vnln(P/pn).  Ebensoviel  beträgt  auch  die  Arbeit,  um  das  Gemisd 
isotherm  wieder  in  seine  Bestandteile  zu  sondern,  von  denen  jeder  anter 

dem  Drucke  P  stehen  und  das  entsprechende  Volum  v^,  v,,  v, ▼■ 

einnehmen  soll. 

5.  Chemische  Vorgänge  dritter  Ordnung  bei  Gasen.  Sind  samt- 
liche Stoffe  in  dem  untersuchten  Gebiete  gasförmig,  so  ist  eine  einzige 
Phase  vorhandon,  und  es  bestehen  von  den  n  +  2  =  5  Freiheiten  deren 
vier.  Verfügt  man  über  eine  von  diesen  durch  die  Annahme  einer  be- 
stimmten Temperatur,  so  bleiben  noch  drei  Freiheiten  übrig,  d.  h.  man 
kann  für  drei  der  vorhandenen  Stoffe  die  Konzentrationen  willkürlich 
annehmen,  wodurch  die  der  anderen,  bezw.  des  anderen  eindeutig  be- 
stimmt ist.  Nimmt  man  noch  den  Gesamtdruck  als  eine  der  willkürlich 
Veränderlichen  dazu,  so  ist  natürlich  nur  noch  für  zwei  Stoffe  die 
Konzentration  frei. 

Das  Gesetz  für  das  Gleichgewicht  in  diesem  Falle  ist  durch  ganz 
dieselben  Überlegungen  ableitbar,  wie  sie  S.  484  für  den  Fall  des 
Gleichgewichts  zweiter  Ordnung  gegeben  sind.  Nur  nimmt  die  Formel, 
entsprechend  den  beiden  möglichen  Formen  der  Reaktionsgleichung, 
zwei  verschiedene  Gestalten  an.  Sind  p,,  p,,  pj  für  die  auf  der  einen 
und  (ii,  qj  für  die  auf  der  anderen  Seite  der  Reaktionsgleichung 
stehenden   Stoffe   die  entsprechenden   Teildrucke,  so  giebt  die  Formel: 

niiAj  -|-  iu«A,  =n,Bi  +n,B, 
die  Gleichgewichtsbedingung 

RT(mid  Inpi  -[-  m^d  Inp,  — D^dlnqi  — D,dlDq|)s=Q, 
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und  daraus 

Dio   andere  Reaktionsformel  mjAi +%Ag  +  mgA^  ^=  nB  ergiobt 
in  gleicber  Weise 

RT  (m^d  1d  pi  +  nigd  In  p^  +  m^d  In  p^  — ^  ii  d  In  q)  ==  0 


und 


=  k'. 


Pi"''p,°'«Pa'"* 

Die  Formen  dieser  Gleichungen  zeigen  ebenfso,  Aa,BB  man  von  den 
Tier  auftretenden  Druckwerten  drei  willkürlich  annehmen  darf,  wodurch 
der  vierte  Wert  bestimmt  ist  Die  Konstaute  k'  ist  wie  früher  als  eine 
Fanktion  der  Temperatur  aufzufassen. 

Ferner  ergiebt  sich  aus  den  Formeln,  dass  der  Gesamtdruck  keinen 
Einfluss  auf  das  Gleichgewicht  hat,  wenn  die  Bedingung  mj  +  m^  == 
Ol  H-J^s»  bezw,  mj  -j^mj+ma^n  erfüllt  ist,  denn  dies  ist  die  Be- 
dingung dafür,  dass  sich  ein  gemeinsamer  Faktor  aus  der  Gleichung 
herausbebt  Es  ist  dies  gleichzeitig  die  Bedingung  dafür,  dass  sich  bei  der 
Reaktion  der  Gesamtdruck  nicht  ändert,  denn  gemäss  der  Bedeutung  von 
m  und  n  als  Molekular koeffizienten  besagt  sie,  dass  beim  Verschwinden 
der  einen  Stoffe  gleichviel  Mole,  d,  h,  gleiche  Volume  der  anderen  ent- 
stehen. Es  hat  also  allgemein  der  Druck  keinen  EioUnss  auf  die  Re- 
aktion, wenn  die  Reaktion  keinen  Einfluss  auf  den  Druck  hat 

Ist  die  Gleichung  nicht  erfüllt,  so  hat  eine  Änderung  des  Druckes 
nach  dem  allgemeinen  Grundsatz  einen  solchen  Einfluss,  dass  die  mit 
Dmckverminderung  verbundene  Reaktion  eintritt,  wenn  man  den  Druck 
darch  Verminderung  des  Gesarutvolums  zu  erhöhen  sucht,  und  umge- 
kehrt. Der  Betrag  dieses  Eioflusses  lässt  sich  durch  naheliegende 
Rechnungen  bestimmen. 

6.  Einführung  der  Eonzentration.  Deflniert  man  wie  früher  die 
Konzentration  durch  den  reziproken  Wert  des  Volums,  so  ist  sie  gleich 
pjRT  und  die  Gleichgewichtsgleichungen  gehen  über  in 

bi»*bj°«/ai«ia,"*»  =  (RT)"^i-'-»«-°j-"»k'  =  k, 
bezw,  b^^/üi^taj^'saa"»»  =(RT)'"i-^°'»'"°»-°'k' =  k, 

vpo  mit  a  die  Konzentrationen  der  in  der  Reaktionsgleichung  links,  und 
mit  b  die  der  rechts  stehenden  Stoffe  bezeichnet  werden. 

Die  Gleichupgen   gelten  natürlich    in    ganz    derselben  Gestalt  für 
verdünnte  Lösungen   und  finden   für  letztere  eine  weit  ausgedehntere 
",  als  für  Gase. 

der  Temperatur.    Für  den  Einfluss  der  Temperatur  auf 
eichgewicht  gilt  die  allgemeine  Gleichung  vant'  Hoffs; 

3.  Aufl.  60 
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dlnk/dT  =  w/RT*, 
w<»  w  die  Reaktionswärme  bei  konstantem  Volum  bedeutet.   Der  Gleicb- 
gewichtskoeffizient  k  ist  definiert  durch  die  beiden  Konzentrationsfonneln 
k:=(bi^ib,"tj/(ajniia,«»*)  und  k:=(b^^ib2'»*b3 "*)/&'". 

Die  Ableitung  ist  in  nichts  wesentlichem  von   der  S.  492  gegebeniD 
versclueden»  so  daas  sie  nicht  wiederholt  zu  werden  braucht 

Sie  giebt  den  zahlen  massigen  Ausdruck  Tür  den  allgemeinen  Sitz« 
dass  sich  das  Gleichgewicht  mit  der  Temperatur  in  solchem  Sinuc 
verschiebt,  dass  die  Reaktionswärme  der  Temperaturveranderung  ent- 
gegenwirkt. 

8.  Beispiele.  In  der  cliemischen  Litteratur  ist  kein  Fall  bekanot, 
in  welchem  die  vorstehend  entwickelten  Formeln  eine  genügende  Prü- 
fung oder  Bestätigung  erfahren  hätten.  Der  FalU  dass  sich  drei  Ga» 
zu  einer  gasförmigen  Verbindung  vereinigen,  ist  überhaupt  vom  Stand- 
punkte der  Massen  wirk  uugslehre  noch  nicht  untersucht  worden.  Ober 
den  anderen  Fall:  die  Wcchsc^l Wirkung  zweier  Gase  unter  Bildung 
zweier  anderer  haben  wir  eine  Reihe  von  Untersuchungen;  diese  mi 
indessen  noch  nicht  in  solcher  Weise  durchgeführt,  dass  von  einer 
wirklichen   zahlenmässigen  Prüfung   der  Theorie   die  Rede  sein  könnte 

Der  Fall,  um  den  es  sieb  hier  handelt,  liegt  beispielsweise  bei 
dem  Gleichgewichte  zwischen  den  Gasen  Kohlenoxyd,  Wasserdampf« 
Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  von     Die  Reaktion 

C0+[P0  =  C0'4-H' 
kann  bei  höheren  Temperaturen  sowohl  ?or-  wie  rückwärts  stattfindea. 
Sie  erfülgt  ohne  Änderung  des  Volums,  ist  also  als  vom  Druck  unab- 
hängig zn  erwarten»  Die  Bitdungs  wärmen  der  vier  Stoffe  (Waaser  ab 
Dampf  gerechnet)  ergeben  für  die  Reaktion,  vorwärts  gelesen,  eiao 
Wärmeaufnahme  von  lOQK;  es  ist  somit  zu  erwarten,  daas  bei  niedriger 
Temperatur  verhältnismässig  mehr  Wasserstoff  und  Kohlendioxyd, 
höherer  mehr  Kohlen oxyd  und  Wasserdampf  entstehen  werden. 

Die  wissenschaftliche  üntersucbung  dieser  Reaktion  hat  eine  intei 
essante  Geschichte.     Der  erste,  welcher  sie  unter  aUgemeinen  üesicb 
punkten  studierte,  war  R.   Bimsen*),  der  sie  als  einen  von  möglichi 
Nebenerscheinungen  besonders  freien  Fall  der  Wirkung  der  cheinischei 
Verwandtschaft  wählte,  um  deren    Gesetze  kennen  zu  lernen   (S.  54)i 
Die   Versuche   wurden   so  angestellt,  diiss  Gemenge  von   KobleDdioxydl 
und  Wasserstoff  mit  unzureichenden  Mengen  Sauerstoff  im  Eudiometen 
verpufft    wurden.      Es   stellt    sich    dann   ein   chemisches    Gleichgewicht 

»)  lieb,  Ann.  So,  137,  1853. 
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rtecleD  den  genanDten  Gasen  her,  dessen  Verhältnis  durch  die  Ana- 
•86  des  Rückstandes  gemessen  werden  kann. 

Das  Ergebnis,  zu  welchem  Buusen  gelangte,  war  sehr  auffallend* 
^  fend,  dass  die  gleichzeitig  entstehenden  Oxydationsprodukte  Wasser- 
mrpf  und  Kohlendioxyd  in  einem  einfachen  stöchiometrischen  Ver- 
ältnisso  zu  einander  standen.  Ferner  fand  er,  dass  bei  stetiger  Ver- 
lehrung  des  einen  oxydierbaren  StoÖ'es  gegenüber  dem  anderen  dies 
eilungsverbältnis  anfangs  konstant  blieh,  und  dann  sprungweise  auf 
nen  anderen  Wert  überging,  welcher  wieder  ein  einfaches  stöchio- 
eirisches  Verhältnis  des  Wassers  und  Kohlend ioxyds  aufwies. 

Bunsen  war  mit  Recht  erstaunt  über  dies  unerwartete  Ergebnis 
id  prüfte  es  deshalb  an  anderen  Beispielen»  Die  mit  dieser  Reaktion 
I  engen  Zusamtaetihange  stehende  Einwirkung  des  Wasser  dampf  es  auf 
ühende  Holzkohle  giebt  ein  Gemenge  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd 
id  Kohlondioxyd,  das  im  Volumverhältnisse  56-5: 28-7: 14^8,  also  sehr 
Hie  im  Verhältnis  4:2:1  stand,  und  auch  eine  alte  Analyse  des 
eichen  Gasgemisches  von  Dulong  hatte  die  gleiche  Beziehung  ergeben, 
ddlicb  wurden  einfache  stöchiometrischo  Verhältnisse  bei  der  unvoll^ 
»mmenen  Verbrennung  des  Cyans  erhalten,  wo  StickstoflF,  Kohlenoxyd 
id  Kohlendioxyd  im  Verhältnis  3:2:4  auftraten. 

Es  war  also  ganz  gerechtfertigt,  wenn  Bunson  die  beobachteten 
racheinungen  als  walirscheinlich  allgemein  ansah.  Er  sprach  aller- 
ngs  aus,  dass  das  Stattfinden  solcher  Beziehungen  erst  bei  flüssigen 
^bilden  nachgewiesen  werden  müsste;  aber  auch  diese  Bestätigung 
liien  sich  aus  den  nach  dieser  Richtung  von  ihm  veranlassten  Ver- 
chen^)  zu  ergeben. 

Ja  selbst  bei  Gelegenheit  viel  späterer  Untersuchungen  in  diesem 
jd  einem  ähnlichen  Gebiete,  bei  dem  Studium  der  langsamen  Ver- 
•«nnunoj  von  Gasgemischen  unter  dem  Einflüsse  des  feinzerteilten 
latins,  welches  E.  v.  Meyer')  unternommen  hatte,  glaubte  dieser  eine 
ircbgängige  Bestätigung  des  von  Bunsen  aufgestellten  Gesetzes  aus 
inen  Zahlen  ableiten  zu  müssen. 

Dass  es  sich  hier  um  merkwürdige  Zufälligkeiten  einerseits  und 
a  eine  nicht  genügend  kritische  Verwertung  der  Beobachtungsdaten 
tdererseits  handelte,  ist  hernach  erst  von  Horstmann^)  gezeigt  worden, 
ieser  hatte  auf  Grund  der  von  ihm  zuerst  entwickelten  Theorie  des 
lemischen  Gleichgewichts  bei   Gasen  (S.  113)  die  zugehörige  Gleich- 

*)  Lieb.  Aao.  86,  103.  1853 

*)  Joam.  f.  pr,  Chemie  10,  273.  1874. 

»)  Lieb.  Aan.  190,  228.  1877. 
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ge Wichtsgleichung  abgeleitet,  welche  wegen  nii  =in,  ^=0^  =riij  ^  1  & 

Gestalt  annimmt 

qiqt/PiPs=ftias/bib,=f(T) 

und  aus  ihr  sachgemäss  geschlossen,  dass  die  Änderung  der  Meng^« 
Verhältnisse  der  vier  Stoffe  notwendig  stetig  verlaufen  muss  und  keine 
Sprünge  zeigen  kann.  Bei  der  Wiederholung  der  Versuche  von  Baoseo 
entdeckte  er  auch  eine  damals  nicht  vermutete  Fehlerquelle,  die  in  im 
Anwendung  feuchter  Gase  lag.  Denn  da  der  Wasserdampf  einer  der 
Stoffe  ist,  die  sich  am  Gleichgowicht  beteiligen,  so  wird  dieses  durdi 
die  Gegenwart  wechselnder  Mengen  von   Wasser  natürlich    beeiDflotft 

Ferner  aber  fand  Horstmanu,  dass  der  Gleichgewichtakoefäzient 
k'^PiP^/q^q,  für  vergleichbare  Versuche  sich  allerdings  nahezu  kon- 
stant erwies,  für  das  ganze  untersuchte  Gebiet  dagegen  zwischen  3^6 
und  6-2  sich  veränderlich  zeigte.  Um  die  Bedeutung  dieses  Ergebniaaei 
zu  beurteilen,  muss  man  sich  die  Art  der  Versuchsanstellung  verg^geo* 
wärtigen. 

Es  wurden  zu  Gemengen  von  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  um»- 
reichende  Mengen  Sauerstoff  gesetzt  und  das  Ganze  zur  Explosion  ge- 
bracht. Die  dabei  erreichte  Temperatur  hängt  ausser  von  der  Zu- 
sammensetzung des  Gases  noch  von  der  Weite  des  Eudiometers  ab,  und 
ist  insbesondere  an  den  Wänden  desselben  niedriger,  als  in  der  Air 
Diese  Temperatur  bleibt  nur  eine  sehr  kurze  Zeit  bestehen,  und  dann 
kühlt  sich  das  Ganze  schnell  ab.  Während  der  Abkühlung  ündet  ooch 
eine  Verschiebung  des  Gleichgewichts  statt»  da  dieses  von  der  Tont- 
peratur  abhängt;  andererseits  nimmt  die  Reaktionsgeschwindigkeit  «du 
schnell  wegen  der  fallenden  Temperatur  ab.  Das  schliessliche  Ergeböi* 
des  Explosions Versuches  ist  daher  ein  Erfolg  dieser  verschiedenen  Dm* 
stände,  deren  Betrag  sich  nicht  leicht  abschätzen  lässt,  und  die  be- 
obachteten Zahlen  werden  nur  ein  eiuigermassea  verwischtes  Bild  der 
einfachen  Verhältnisse  geben,  die  sich  bei  konstanter  Temperatur  ood 
vollständiger  Einstellung  des  entsprechenden  Gleichgewichts  zeigeo 
würden*). 

Fig,  215  zeigt  die   von  Horstmann   beobachteten   Gleichgewicbta- 

koeffizienteu  k'  =^   ^    ■  als   Ordinaten    der   ausgezogenen    Linii»* 


*)  Man  würde  sich  den  idealen  VerhältniBsen  viel  mehr  nähern,  wenn  iDii 
das  Gleichgewicht  »ich  in  Gegenwart  eioea  Beschleunigers  (s.  B,  feine erteiltei 
PlatiD)  bei  konstanter  Temperatur  h erstellen  liesae^  und  die  AbkQhlung  m^gUcbit 
schnei)  an  einer  Stelle  vornähme,  wo  der  Beschleuniger  nicht  zagegcn  iat.  Die 
Aufgabe  l&sat  sich  mittelst  Durcbleif^na  des  Gasgemisches  durch  ein  pMieod  b<* 
schicktei  und  erhitztes  Rohr  unschwer  lösen. 
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Als  AbBcissen  sind  dabei  die  Prozente  Yerbrennbaren  Gases  in  der  an- 
gewandten Mischung  eingetragen.  Gleichen  Anteilen  derselbea  ent* 
iprechen  annähernd  gleiche  Maximaltemperaturen  in  dem  Reaktioo^ge- 
misch.  Deshalb  sind  in  der  Figur  gleichzeitig  die  Temperaturen  {punk- 
tierte Linie)  eingetragen»  wie  sie  sich  aus  Bunsens  Messungen  der  bei 
der  Verbrennung  erreichten  Maximaldrucke  ergeben.  Die  dazu  ge- 
liöngen  Zahlen  finden  sieh  auf  der  rechten  Seite  der  Zeichnung. 

Eine  Bestätigung  der  Angemessenheit  seiner  Auffassung«  dass  die 
Verbrennungstemperatur  wesentlich  von  dem  Bruchteil  der  verbrennen- 
den Gase  im  Gemenge  abhängt,  hat  Horstmanu  schliesslich  dadurch  er- 
bracht^ dass  er  einen  Teil  der  nichtverbrennenden  Gase  durch  Stick- 
stoff ersetzte.    Dadurch  blieb  die  Endtemperatur  wesentlich  unverändert^ 


jflw" 


Fig.  215. 

während  die  Teildnicke  der  reagierenden  Gase  ganz  andere  Werte  an- 
nahmen. Das  Ergebnis  war,  dass  doch  die  früheren  Teilungskoeffizien- 
ten  erhalten  wurden. 

Was  nun  den  auffallenden  Gang  der  Koeffizienten  mit  der  Tem- 
peratur angeht,  so  ist  zunächst  aus  der  allgemeinen  Gleichung  auf 
S.  942  zu  folgern,  dasa  bei  steigender  Temperatur  die  Reaktion  vor- 
wiegen wird,  welche  Wärme  verbraucht  Dies  ist  dio  Bildung  von 
Kohlenoxyd  und  Wasserdampf  auf  Kosten  von  Wasserstoflf  und  Koblen- 
dioxyd.  In  der  That  liegt  die  Änderung  der  Koeffizienten  in  dieser 
Richtung,  denn  das  Anwachsen  von  k  ^=^  H*0  X  CO/CO*  X  U^  mit 
steigender  Temperatur  bedeutet,  dass  Wasserdampf  und  Kohlenoxyd  zu- 
nimmt und  die  anderen  beiden  G^ise  abnehmen,  wenn  die  Temperatur 
erhöht  wird.  Der  S.  942  auf  lOOK  berechnete  Wert  dieser  Reaktions- 
wärme bezieht  sich  auf  Zimmertemperatur;  es  muss  daher  gefragt 
werden,  in  welcher  Weise  sich  diese  Zahl  mit  steigender  Temperatur 
ändert.      Während    man    die   Wärmekapazitäten    von    Wasserstoff  und 
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Kohlenoxyd  als  nicht  erheblich  Terschieden  ansefaeo  kanOr  ist  die  de« 
Kohlend ioxyds  sicher  grösser,  als  die  des  Wasserdampfes.  Denn  weDD 
auch  Mallard  und  Le  Chatelier  einerseits,  Berthelot  und  Vieille  anderer- 
^»eits  die  einzelnen  Werte  ziemlich  verschieden  gefunden  haben  {%  l, 
S.  100  und  171)  so  stimmen  sie  doch  in  Bezug  auf  das  Zeichen  des 
Unterschiedes  übe  rein. 

Hieraus  folgt ,  dass  die  oben  angegebene  Reakttonswärme  mit 
steigender  Temperatur  kleiner  werden  muss  und  möglicherweise  an  einer 
Stelle  durch  Null  geht.  Die  Folge  eines  solchen  Verhaltens  der  Ee- 
Liktions wärme  ist  bereits  an  früherer  Stelle  entwickelt  worden:  der 
Gleichgewichtskoeffizient  muss  durch  einen  Maximalwert  gehen,  und 
darüber  hinaus  wieder  abnehmen.  In  der  That  zeigen  die  ?on  Horstr 
mann  gemessenen  Werte  ein  solches  Verhalten,  und  lassen  daher  ver- 
muten^ dass  auch  die  Reaktionswärme  den  erwarteten  Gang  zeigen  wird. 

Eine  genauere  Berechnung  dieser  Verhältnisse  würde  erst  lohoeod 
sein,  wenn  durch  Versuche  der  oben  (S.  944,  Anmerkung)  angedeuteten 
Art  genauere  Auskunft  über  die  Beziehung  zwischen  Temperatur  und 
Gleicbgowichtskueffiziönten  gewonnen  ist  Inzwischen  können  die  Ver- 
suche von  Horstmann  unter  den  gemachten  Einschränkungen  und  bei 
dem  vollständigen  Mangel  an  anderen,  ähnlichen  Untersuchungen  als 
zwar  nicht  eigentlich  als  Bestätigungen  der  Theorie,  aber  doch  als  mit 
ihr  nicht  im  Widerspruche  angesehen  werden  kann. 

9.  Fortsetzung.  Die  Berechnung  der  Temperatur  bei  den  Ver- 
suchen von  Horstmann  beruht  auf  der  Annahme,  dass  die  Warmek&pa^ 
2ität  der  Gase  konstant  seit  Dies  ist  nicht  richtig,  und  die  tbatsäch- 
liehen  Temperaturen  sind,  da  die  Wärmekapazität  mit  steigender  Tem- 
peratur stark  zunimmt  (3,  1*  93 ff.),  niedriger  als  die  berechneten.  Die 
erforderlichen  Umrechnungen  sind  auf  Grundlage  der  nachstehenden 
Annahmen  über  die  Wärmekapazität  der  Gase 

permanente  Gase      4-67  +  0.00122  T  ~ 

Kohlendioxyd  6-50  +  04J0387  T 

Wasserdampf  5.78  +  0.00286  T 

von  C.  Hoitsema*)  ausgeführt  worden  und  haben  die  nachstehende  Ta- 
belle ergeben: 


*)  Zeit«chr.  f.  phys.  Chemie  24,  693.  189B. 


Tem|). 

Konstante 

25U)'' 

ti^O 

2550 

60 

L>550 

625 

2600 

6  3 

Cbemiache  Gleichgewichte  dritter  Ordnung. 


947 


Teinp. 

KoDsUote 

27C*0'» 

6-85 

2725 

e-5 

2800 

5-6 

2950 

6-0 

le  man  sieht,  schwaukeii  die  Konstaiitt?ti  zieuilich  unregelmäßig; 
5  lasset!  indessen  mit  einiger  Deutlichkeit  einen  maximalen  Wert  in 
ST  Nähe  von  2670**  erkennen»  Aus  der  Reaktions warme  von  101  K 
i  Verein   mit  den  obensteheuden  Zahlen   über  die  Wärmekapazitäten 

»beteiligten  Gase  bei  hohen  Temperaturen  berechnet  Hoitbema  fiir 
Lage  des  Maximums  die  Temperatur  2H2ö^,  Er  giebt  ferner  eine 
berlegUDg,  dass  bei  diesen  Temperaturen  bereits  die  Dissociation  des 
ohlenoxyds  und  des  Wa^serdampfes  sich  zu  bothätigen  anfangen* 
ierdurch  würde  die  Wärmeentwicklung  geringer  und  die  berechnete 
aximaltemperatur  sinkt,  nähert  sich  also  der  aus  Horstmanns  Zahlen 
ch   ergebenden.     (Doch    dürfte    dieser    Einfluss    sich    bereits    in   den 

rnekapazitäten  geltend  gemacht  haben.) 
Ferner  zieht  Hoitsema  Versuche  über  Temperatur  und  die  Zu- 
.mmeosetzung  der  Gase  bei  der  Verbrennung  von  Explosivstoflen  herbei. 
)Iche  Stoffe  vom  Typus  der  Schiessbnum wolle  enthalten  allerdings 
sben  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  Stickstoff';  dieser 
>ht  aber  bei  den  hohen  Temperaturen  in  den  elementaren  Zustand 
ler  und  beeinflusst  somit  nur  den  Teildruck,  nicht  die  Gleichgewicbts- 
instante.  Da  diese  Stoffe  etwas  weniger  Sauerstoff  zu  enthalten  pflegen, 
s  zum  vollständigen  Übergange  in  Kohlen dioxjd  und  Wasser  erforder- 
!h  ist,  60  stellen  sich  die  Bedingungen  unseres  Gleichgewichts  hier 
eichfalls  ein»  Er  benutzt  hierzu  Versuche  von  Mac  Nah  und  Ristori') 
id  berechnet  aus  deren  Ergebnissen   folgende  Tabelle: 


Temp. 

Konetac 

2110«» 

3-62 

2280 

4-13 

2350 

447 

2415 

440 

2535 

4-54 

2650 

4-56 

2730 

4.67 

2B»0 

4-94 

Die  Konstanten  zeigen  einen  aufsteigenden  Gang  mit  der  Tem- 
jratur,  sind  aber  alle  kleiner,  als  die  Horstmannschen  Werte  und 
hliessen  sich  diesen  nicht  an.    Eine  Erkläiung  ergiebt  die  Überlegung, 


*)  Proc.  Roy.  8oc.  ö«,  8,  1894. 
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daB8  bei  der  VersuehsaiiordnuTig  die  Abkühlung  der  Gase  nach  der 
Reaktion  nicht  so  echnell  erfolgt  ist,  wie  bei  Horstmann.  Es  war  also 
Gelegenheit  vorhanden,  dass  das  bei  der  hohen  Temperatur  erreicht« 
Gleichgewicht  sich  wahrend  der  Abkühlung  noch  um  ein  Merkliche« 
nach  der  Seite  der  niedrigeren  Temperaturen  verschob.  Da  die 
ßtanten  mit  fallender  Temperatur  kleiner  werden,  so  entspricht  dies 
beobachteten  Beziehung  zwischen  beiden  Versuchsreihen.  Das  Maxi* 
mum  wird  nicht  erreicht. 

10.  Eine  feste  Phase  neben  einer  gasförmigeiL  Von  den  lier 
Freiheiten  eines  gasförmigen  Gebildes  dritter  Ordnung  fallt  eine  fort, 
wenn  eine  feste  Phase  auftritt,  und  es  bleiben  nur  drei  übrig.  Eins 
wird  durch  die  Temperatur  in  Anspruch  genommen,  die  beiden  übrigeD 
gewähren  für  die  Veränderlichkeit  in  der  Zusammensetzung  der  6m- 
phase  eine  entsprechende  Mannigfaltigkeit 

Die  Gleichgewichtsisotherme  kann  in  diesem  Falle  Terschiedea« 
Formen  annehmen,  je  nach  der  Gleichung  für  den  Vorgang  und  je  oadi 
der  Seite  der  Gleichung,  auf  welcher  die  feste  Phase  erscheint  In  dem 
Falle  mjA^  +  m^Ä^  +11*3^3  ^=  nB  kann  entweder  einer  der  drei 
Stoffe  links  oder  der  eine  Stoff  rechts  fest  sein;  darnach  wird  in  der 
Gleichgewichtsgleichung  entweder  eine  der  Konzentrationen  a  oder  die 
Konzentration  b  konstant.  In  dem  Falle  der  Gleichung  miAi-f-m^A, 
^n^B^+njBj  ist  es  gleichgültig,  welcher  der  Stoffe  fest  wird  und 
dadurch  eine  konstante  wirksame  Menge  erhält,  denn  es  entsteht  nur 
eine  typische  Form  der  Gleichgewichtsgleichung,  die  mit  der  zweiten 
oben  erwähnten  übereinstimmt 

Bringt  man  die  konstaute  Konzentration  in  dem  Koeffizienten  k 
unter,  der  demnach  mit  K  bezeichnet  werden  soll,  so  giebt  der  erste 
Fall  die  Gleichungen 

at>»i,a2"'a.aj*"»  =  K   und   ai*"».a2*^»/b°  =  K, 

während  der  zweite  die  Gleichung  ai™i.a2***"/bi°i  =  K  giebt,  die  mit  der 
zweiten  obigen  übereinstimmt.  Formell  bleiben  somit  nur  zwei  Fälle 
übrig. 

11.  Beispiele.  Für  den  ersten  Fall»  dass  drei  gasformige  I 
unter  Bildung  eines  festen  aufeinander  einwirken,  ist  mir  kein  d 
gearbeitetes  Beispiel  bekannt  Für  den  zweiten  Fall  des  Austausches 
zwischen  drei  Gasen  und  einem  festen  Stoffe  giebt  es  ein  Beispiel,  das 
zwar  vom  Standpunkte  der  chemischen  Mechanik  nicht  völlig  durchge- 
arbeitet ist,  dessen  technische  Wichtigkeit  es  aber  rechtfertigt,  wenn 
etwas  näher  darauf  eingGgan^<in  wird. 


üböiiiische  Gleiclige Wichte  dritter  Ordnung. 


949 


Es  ist  dies  die  Reaktion,  welche  sich  zwischen  Kohlenstoff  und 
"Wasserdainpf  vollzieht  und  die  zu  dem  sogenanuteu  Wassergaa  fiihrt. 
Die  WechselwirkuDg  kann  nach  einer  der  beiden  folgenden  Gleichungen 
stattfinden: 

C  +  2H,0  =  COg+2H, 
und  C  +  H.O^CO  +  Hg. 

Während  also  im  ersten  Falle  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  nebeii- 
einander  entstehen,  sind  im  zweiten  Falle  die  Produkte  Kohlenoxyd  und 
Wasserstoff. 

Thatsächlich  werden  im  allgemeinen  beide  Reaktionen  gleichzeitig 
nebeneinander  stattfinden,  und  es  entsteht  die  Frage,  wie  man  diesen 
ferwickelteren  Fall  zu  behandeln  hat  Die  Antwort  ergiebt  sich  aus 
dem  Daltonschen  Gesetz:  es  wird  jede  Reaktion  so  stattfinden,  als  wäre 
das  reaktioosfremde  Gas  nicht  vorhanden,  und  daher  werden  zunächst 
ffir  die  beiden  Vorgänge  zwei  unabhängige  Gleichgewichtsglcichungen 
anzusetzen  sein. 

Bezeichnen  wir  die  Konzentration  des  Wasserdampfes  mit  w,  die 
des  Wasserstoffs  mit  h,  die  des  Kohlenoxyds  mit  o  und  die  des  Kohlen- 
diozyds  mit  d,  so  werden  die  Gleichungen  gelten: 
d*h*/w-^ki  und  oh/w=:k2. 
Beide  sind  insofern  unabhängig  voneinander,  als  das  Gleichgewicht  durch 
das  reaktionsfremdo  Kohlenoxjd,  bezw*  Kühlendioxyd  nicht  beeinfluest 
wird.  Doch  sind  sie  insofern  abhängig  voneinander,  als  die  Konzen- 
tration des  Wasserstoffs  und  des  Wasserdampfes  durch  beide  Gleich- 
gewichte bestimmt  wird. 

Die  Erfahrung  hat  nun  zunächst  ergeben,  dass  bei  niedrigeren 
Temperaturen  die  erste  Reaktion  bedeutend  vorwiegt,  so  dass  wir  vor- 
laufig annehmen  können,  sie  fände  allein  statt  Die  Gleichgewichts- 
formel d.h^/w^^k^  lässt  folgende  Eigentümlichkeiten  erwarten. 

Das  Volum  nimmt  durch  die  Reaktion  zu;  es  wird  also  sich  das 
Gleichgewicht  im  Sinne  der  Bildung  von  Wasserstoff  und  Kohlendioxyd 
ferschieben»  wenn  der  Druck  vermindert  wird. 

Für  eine  bestimmte  Konzentration  des  Wajserdampfes  kann  das 
Verhältnis  zwischen  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  jeden  beliebigen 
Wert  haben,  da  es  immer  möglich  ist,  den  Ausdruck  d.lr  auf  einen 
TOi^eschriebenen  Betrag  zu  bringen.  Bei  der  Bereitung  des  Wasser- 
g^es  durch  die  Einwirkung  von  Wasserdampf  auf  Kohle  wird  indessen 
diese  Freiheit  beschränkt,  da  die  Konzentration  des  Wasserstoffs  immer 
zweimal    so    gross  wird,    wie    die   des  Kohlendioxyds.     Es    ist   also  in 
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diesem  Falle  h=^2d    tiod    die    Gleichgewichtsgleichong    oimmt  dorch 
diese  Substitution  die  Gestalt  an 

4d^/w-  =  k, 
in  welcfaor  Gestalt  sich  die  Beziehung  am  leichtesten  prüfeoi  beiw.  der 
Gleichgew icbtskoeffizient  am  bequemsten  bestimmen  lässt 

In  der  Litteratur  habe  ich  kaum  Daten  gefunden,  auf  die  sich  eine 
Berechnung  des  Koefiizienten  gründen  Hesse  (s,  w.  u.).  Von  Lang*)  i?t 
beobachtet  worden,  dass  die  Einwirkung  des  Wasserdampfes  auf  Kohle 
bereits  bei  etwa  tiOÜ''  beginnt,  und  dass  dabei  fast  ausschliesslich 
Kohlendioxyd  neben  dem  Wasserstofl^  entsteht.  Leider  enthalten  aber 
seine  Analysen  keine  Angaben  über  die  Konzentration  des  Wasser- 
dampfes im  Gasgemenge,  so  dass  sie  sich  nicht  berechnen  lassen. 

Was  den  Eitifluss  der  Temperatur  auf  die  Reaktion  anlangt,  so  i^t 
der  Vorgang  mit  einer  sehr  bedeutenden  Energieaufnahme  verbunden. 
Für  dampfförmiges  Wasser  berechnet  sich  die  Gleichung 

C  +  2i7j,0=  CO,  +  2E^  —  217  K, 
woraus  zu  scbliossen  ist»  dasa  ein  um  so  grösserer  Anteil  des  Wasser- 
dampfes  zersetzt  werden  wird,  je  höher  die  Reaktionstemperatur  steigt 
Wegen  des  grossen  Betrages  der  Reaktionswärme  ist  ein  sehr  bedeuten- 
der Temperaturkoeffizient  der  Gleichgewichtsgrösse  zu  erwarten.  Nimmt 
man  auf  die  unzweifulhafte  Verändtjrlichkeit  der  Reaktionswärme  mit 
der  Temperatur  keine  Rücksicht,  so  orgiebt  sich  dlnk/dT=^0-01  bei 
1000**  abs,  d.  h,  der  Gleich ge wich tskoeffizient  ändert  sich  bei  dieser 
Temperatur  für  jeden  Grad  um  ein  Hundertstel  seines  Wrtes, 

Diese  Bestimmung  ist  sicher  etwas  zu  gross,  da  die  Wärmekapa- 
zität des  Kohtendioxyds  grösser  ist,  als  die  des  Wasserdampfes  (S*  946); 
doch  wird  die  Grössenordnung  richtig  sein. 

Diese  Verhältnisse  laden  sehr  zu  einer  genaueren  UntersuchuDg 
♦^in,  die  kaum  erheblichen  technischen  Schwierigkeiten  unterworfeil 
sein  dürfte. 

Die  zweite  Gleichung 

C  +  HsO-^CO  +  Hj 
findet  bei  höheren  Temperaturen  statt  und  ist  bei  1000^  C,  ganz  über- 
wiegend.    Lang*)  fand   bei  dieser  Temperatur  folgende  Teildrucke  m 

Atmosphären: 

CO,  0-012 

CO  0^296 

H,  0303 

HjO  0031 

»)  ZelUchr.  t  phys.  Chemie  %  173.   1888. 
»)  Zeitflchr.  L  pJiyB.  Chemie  2,  182.  1888. 
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Wie  man  siebt,  ist  der  Anteil  Kolilendioxyd  sehr  gering  geworden. 
Berechnet  man  hieraus  den  Gleichgewichtskcielfizienten  kj  =h,o/w»  in- 
dem man  die  Konzentration  bei  lOÜÜ*  und  Atmosphäreudruck  als  Ein- 
keit  annimmt,  so  folgt  k^  ^  2*9. 

Aus  dem  gleichen  Zahlenmaterial  lässt  sich  der  Koeffizient  kj  c—  b^d/ w* 
berechnen  und  ergiebt  sich  zu  1-1.  Da  in  diese  Rechnung  der  sehr 
kleine  Wert  für  d  eingeht,  so  ist  das  Ergebnis  entsprechend  unsicher, 
und  wir  werden  in  der  Tbat  später  Anlass  finden,  den  Wert  für  zn 
gross  anzusehen. 

Auch  bei  der  zweiten  Reaktiuu  sind  Einflüsse  des  Druckes  und 
der  Temperatur  zu  er^¥arten,  die  in  gleichem  Sinne  liegen,  wie  bei  der 
vorigen  Reaktion,  nur  noch  grössere  Beträge  haben.  Für  den  Druck 
ergiebt  sich  dies  daraus,  dass  sich  das  Volum  durch  die  Reaktion  ver- 
doppelt»  während  es  beim  ersten  Vorgiinge  nur  auf  1*5  ging.  Für  die 
Temperatur  folgt  eine  stärkere  Beeinflussung  des  Koeffizienten  daraus, 
dan  die  Reaktionswärme  noch  hoträchtlicher  negativ  ist,  da  sie  —  317  K 
Ar  ein  Mol  beträgt.  Bei  lODO**  A  würde  daher  der  Temperatur* 
einfluss  auf  den  Gleichgewichtskoeffizienten  nicht  weniger  als  1-5  Pro- 
zent für  den  Grad  betragen. 

12.  Abgeleitete  Gleichtingeii.  Zieht  man  die  beiden  Gleichungen, 
die  im  vorigen  Abschnitt  behandelt  worden  sind,  voneinander  ab,  so 
folgt: 

c  +  ao  =  CO  +  H. 

d.  h.  der  Unterschied  beider  Gleichungen  ergiebt  die  Reaktionsgleichung, 
welche  früher  (S.  942)  als  einziges  oinigermassen  bekanntes  Beispiel 
einer  Reaktion  dritter  Ordnung  zwischen  Gasen  behandelt  worden  ist. 
Schreibt  man  die  entsprechenden  Gleichgew  ich  tsgleichungen  und 
dividiert  sie  ineinander,  so  folgt 

d.h^/w'=k, 

o.h/w=^k2 

wo ka 

dT~  kT 
d,  h,    der    Gloichgewichtskoeffizient    der    Gasreaktion    ergiebt   sich    als 
Quotient    der   beiden    Reaktionen    mit    festem    Kohlenstuff.      Nun    war 
oben  k2  =  2-9   und   ki=M    gefunden   worden;    das   Verhältnis  beider 
ist  26  bei  1000"^  C. 

Andererseits  folgt  aus  den  Messungen  Horstmanns,  dass  bei  dieser 
Temperatur  der  Koeffizient   der  Gasreaktion   3*6   beträgt.     Der  Unter- 
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schied  zwischen  beiden  Zahlen  ist  zwar  gross;  er  ist  aber  doch  nicht 
gross   genug»    um    nicht    die    Hoffuung    zu    lassen,     dass    eine    ein- 
gehendere und  genauere  Untersuchung  der  hier   vorhandenen   Gleich- 
ge Wichtsverhältnisse  Resultate  geben  würde,  die  sich  mit  der  Theorie 
in  gutem  Einklänge  befinden. 

Multipliziert  man   die  zweite  Gleichung  mit  2  und  zieht  von  ihr 
die  zweite  ab,  so  ergiebt  sich 

2C  +  2B^O  =  2CO  +  2H, 
C  +  2  li^O  =  C0^  +  2H, 


C  +  C0j=2C0 

d.  h.  die  gleiche   Reaktion  steht  auch  mit  der  bekannten  Einwirkung 
des  Kohlendioxyds  auf  Kohle  im  Zusammenhange, 

Dieser  Zusammenhang  lässt  sich  auch  auf  die  Gleichgewichtsglei- 
chungen übertragen.  Erhebt  man  die  zweite  Gleichung  ins  Quadrat 
und  dividiert  sie  durch  die  erste,  so  folgt 

o»h^/w*  =  k,^ 

dhs/w»  =  ^ 

Diese  Gleichung  stellt  das  Gleichgewicht  zwischen  Kohlenoxjd  und 
Kohlendioxyd  bei  Gegenwart  von  Kohle  dar.  Wie  aus  der  chemischen 
Gleichung  hervorgeht,  handelt  es  sich  hier  um  einen  Vorgang  zweiter 
Ordnung  mit  einer  festen  Phase,  welcher  ein  Beispiel  filr  den  S.  505 
erwähnten  ersten  Fall  bildet. 

Eine  Untersuchung  dieser  Gleichgewichte  ist  in  jüngster  Zeit  von 
0.  Boudouard*)  vorgeuoramen  worden,  welcher  bei  650**  0'61,  bei  8W* 
0-07  und  bei  925**  0  04  Kohlendioxyd  in  dem  Gemische  nach  Erreichung 
des  Gleichgewichts  gefunden  hatte.  Die  beiden  ersten  Versuchsreihen 
waren  in  geschlossenen  Gefässen  aus  Glas,  bezw.  Porzellan  angestellt  ■ 
worden,  welche  mit  Kohlendioxyd  gefüllt  und  geschlossen  worden  waren.  1 
Der  letzte  Versuch  ist  unter  Durchleiten  des  Gases  durch  eine  mit 
Kohle  beschickte  Röhre  angestellt  worden. 

Er  vereinigt  seine  Versuchsergebnisse  durch  die  Formel  lnc/ci*:= 
L/RT+Konst.,  wo  c  die  Konzentration  des  Kohlendioxyds,  Ci  die  det 
Kohlen oxyds  und  L  die  Reaktionswärme  ist  Wird  diese  von  der  Tem* 
peratur  unabhängig  und  gleich  420  K  gesetzt,  so  ergiebt   sich,  waoil 


I 


( 


')  Coinptes  rendiis  138,  822.  824.  1522.  1521  1889;  ib.  130^  132.  1900- 
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die  angegebenen  Zahlen  ala  Konzentrationen  gerechnet  werden,  die 
Konstante  zu  0  214,  0*222  und  0-206,  also  recht  konstant»). 

Benutzt  man  die  Angahe,  dass  bei  925**  4  %  Kohlendioxyd  im  Ge- 
menge enthalten  sind,  so  ergiebt  sich  für  o^/d  der  Wert  23,  Aus  den 
oben  geschätzten  Werten  von  kj  nnd  kj  berechnet  sich  nur  10.  Hier 
liegen  also  noch  sehr  grosse  Unterschiede  vor,  die  aufzyklären  sind. 

Die  Gesamtheit  dieser  Vorgänge  bietet  ein  Ganzes,  das  für  die 
experimentelle  Behandlung  von  theoretischen  Gesichtspunkten  aus  ganz 
besonders  geeignet  ist.  Hierzu  kommt  die  sehr  erhebliche  technische 
Bedeutung  dieses  Problems.  Die  hier  erörterten  Vorgänge  finden  bei 
allen  Verbrennungen  von  technischen  Brennmaterialien  statt,  und  regeln 
insbesondere, die  Erscheinungen  bei  der  Herstellung  gasformiger  Brenn- 
stoffe aus  festen.  Solche  aber  spielen  unter  dem  Namen  Generatorgas, 
Wassergas,  Dowsongas  u.  s.  w,  eine  täglich  wachsende  Rolle,  da  sie  eine 
viel  rationellere  Ausnutzung  der  W^ärme  gestatten,  als  die  festen  Brenn- 
materialien und  da  sie  sich  viel  leichter  rauchlos  verbrennen  lassen, 
als  diese.  Dazu  kommt  noch  die  Möglichkeit^  bei  der  vorgängigen  Ver- 
gasung den  Stickstoffgebalt  der  Brennstoffe  in  Gestalt  von  wertvollem 
Ammoniak  zu  gewinnen.  Alle  diese  umstände  vereinigen  sich,  um  der 
Ueiztechnik  die  Richtung  auf  gasförmige  Heizmaterialien  zu  geben,  und 
die  genaue  Kenntnis  der  hier  geschilderten  Gleichgewichte  ist  die  Grund- 
lage einer  rationellen  Gewinnung  der  letzteren.  Ein  Punkt,  der  sich 
schon  aus  den  dürftigen  Kenntnissen  ergiebt,  die  wir  hier  zur  Zeit  be- 
sitzen, hat  bereits  technische  Anwendung  gefunden.  Es  ist  der  Um- 
stand,  dass  bei  niedriger  Temperatur  die  Reaktion  vorwiegen  muss, 
welche  Kohlendioxyd  neben  Wasserstoff  giebt,  während  bei  höherer 
Temperatur  immer  mehr  Kohlen oxyd  entsteht.  Will  man  das  letztere 
Gras  wegen  seiner  Giftigkeit  möglichst  vermeiden,  so  muss  die  Vergasung 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  durchgeführt  werden.  Gleichzeitig 
ist  dies  die  günstigste  Bedingung  zur  Gewinnung  des  Ammoniaks.    Die 


*)  Es  ist  in  dieser  KechouDg  ein  Widerapruch  enthaltoD,  den  ich  nicht  zu 
deateo  vermag.  Aus  der  VersucksbeBchreibung  geht  oicht  hervor,  ob  die  Röhren 
bei  Zimmertemperatur  oder  bei  der  VeraucbBtemperatur  mil  Koblendioxyd  gefüllt 
und  Terscblosseo  wurdea.  Nimmt  man  das  letztere  an»  gemäss  der  Angabo  (S,  133), 
dags  der  Druck  immer  gleich  einer  Atmoaphikre  gewesen  Bei,  so  dürfen  offenbar 
nicht  die  Teil  drucke  im  Gemische  gleich  den  Konzentrationen  gesetzt  werden, 
sondem  diese  müssen  erst  bezüglich  der  Temperatur  reduziert  werden.  Nimmt 
man  umgekehrt  an,  das»  die  Gefftsse  bei  Zimmertemperatur  verschlossen  wtirden, 
lo  ist  die  Berechnung  der  Konzentrationen  für  die  beiden  ersten  Versuchsreiheu 
zwar  richtig,  nicht  aber  fdr  die  dritte,  denn  bei  dieser  hat  Atmosphärendruck 
unter  der  Versuchstemperatur  geherrscht. 
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nach  dieser  Richtang  angestellten  Versuche')  scheinen  bereits  «iditise 
technische  Erfolge  ergeben  zu  haben» 

13.  Allgemeines  über  abgeleitete  Gleichmigen.  Die  Darlegung^ 
des  vorigen  Abschnittes  babeu  die  Zusainmeubange  gezeigt,  welche  sidi 
zwischen  verschiedenen  Reaktionen  in  Bezug  auf  deren  Gleicbgewidit»* 
koeffizieuten  herstellen  können.  Die  sich  hieraus  ergebende  Möglicb- 
keit,  die  Gleichgewichtskoeffizienten  auch  für  solche  Vorgänge  2q  be- 
rechnen^ welche  nicht  unmittelbar  gemessen  worden  sind,  oder  gemessen 
werden  können,  ist  von  so  grosser  Bedeutung  für  die  chemische  Mec  liit- 
nik,  dass  eine  allgemeinere  Betrachtung  der  Aufgabe  wünschenswert 
erscheint 

Die  Möglichkeit  für  die  Aufstellung  dieser  Beziehungen  tritt  eici^ 
wenn  in  verschiedenen  chemischen  Gleichungen  dieselben  Stoffe  vor- 
kommen.  Da  die  Gleichgewich tsgloichungen  immer  die  Form  eines 
Produkts  der  entsprechenden  Konzentrationen  mit  positiven  oder  nega- 
tiven Exponenten  haben,  so  ist  es  immer  möglich,  durch  Division  zweier 
derartiger  Gleichungen,  die  gleiche  Glieder  enthalten,  nötigenfalls  iwicb 
Potenzierung  einer  von  ihnen,  ein  oder  einige  Glieder  zum  Verschwindeo 
zu  bringen.  Dadurch  entsteht  eine  neue  Gleichgewichtsgloichung,  die 
sich  immer  auf  eine  mögliche  chemische  Reaktion  bezieht 

Um  die  letzlere  Behauptung  einzusehen,  braucht  man  sich  nur  m 
erinnern,  dass  jeder  Gleichgewichtsgleichung  eine  chemische  Reaktion»- 
gleichuDg  entspricht,  in  welcher  die  Stoffe  additiv  verbunden  sind  und 
in  welcher  die  Exponenten  als  Molekularkoeffizienten  erscheinen.  Die 
eben  geschilderte  Operation  der  Division  zweier  Gleichgewichtsgleichungen 
entspricht  der  Subtraktion  der  Reaktionsgleichungen,  und  die  nötigen- 
falls ausgeführte  Potenzierung  einer  Multiplikation  mit  demselben  Fak- 
tor. Durch  eine  solche  Verbindung  zweier  Reaktionsgleichungen  ent- 
steht immer  eine  neue  Reaktionsgleichung,  welche  einen  formell  mög- 
lichen Vorgang  ausdruckt,  denn  die  Bedingung  hierfür,  die  Gleichheit 
der  auf  beiden  Seiten  auftretenden  Stoffsummen,  ist  immer  erfullU 

Die  Art  der  abgeleiteten  Gleichungen  ergiebt  sich  nun  hieraus 
leicht  Betrachten  wir  zwei  Reaktionsgleichungen,  mit  n|  und  n^  Gliedern, 
so  entsteht  durch  Elimination  eines  beiden  gemeinsamen  Gliedes  eine 
Gleichung  mit  Ui  —  1  +  "2^  1  =  "i  +  d^  —  2  Gliedern.  Zwei  Glei- 
chungen erster  Ordnung,  die  je  zwei  Glieder  enthalten,  können  hier- 
nach nur  zu  einer  Gleichung  mit  2-\-2  —  2  =  2  Gliedern  führen«  er- 


*)  Humphrey,  The  Mond  Gas  Producer  Plant 
Loadon  1897. 
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gl^jen  also  wieder  einen  Vorgang  erster  Ordnung*  Zwei  Gleichungeu 
zweiter  Ordnung  ergeben  eine  Gleichung  mit  vier  Gliedern»  also  einen 
Vorgang  dritter  Ordnung,  während  eine  Gleichung  erster  und  eine 
zweiter  Ordnung  eine  Gleichung  zweiter  Ordnung  ergiebt 

Diese  Beträge  geben  indessen  nur  die  Höchstzahl  an,  die  eintritt, 
wenn  die  beiden  vereinigten  Gleichungen  nur  einen  einzigen  Stoß*  ge- 
meinsam enthalten.  Sind  deren  mehrere  vorhanden,  so  wird  die  Ord- 
nung der  resultierenden  Gleichung  niedriger. 

Hierbei  tritt  noch  der  besondere  Umstand  ein,  dass  wenn  z,  B. 
zwei  gemeinsame  Stoflfe  in  den  Gleichungen  vorhanden  sind,  diese  nicht 
gleiche  Molekularkoeffizienten,  bezw.  Exponenten  zu  haben  brauchen; 
das  Gegenteil  ist  häufiger.  Dann  liegt  die  Möglichkeit  einer  zweifacheti 
Art  der  Elimination  vor,  indem  man  entweder  den  einen  oder  den 
aaderen  gemeinsamen  Stoflf  ganz  eliminiert;  als  Koeffizient  dos  übrig 
bleibenden  Stoffes  erscheint  dann  je  nachdem  die  Summe  oder  der 
Unterschied  der  Koeffizienten  desselben  in  den  ursprünglichen  Glei- 
chungen. 

Diese  Rechnungen  haben,  wie  mau  sieht,  eine  grosse  Ähnlichkeit 
mit  den  thcrmochemischen  Rechnungen  für  die  mittelbare  Bestimmung 
von  Energieunterschioden  zwischoii  Stoffen  für  Reaktionen,  die  mar» 
nicht  unmittelbar  messen  kann  oder  will  (3,  1,  17)*  Man  kann  auch 
den  Gleichgewichtsgleichungen  eine  vollkommen  entsprechende  Form 
geben,  wenn  man  sie  logarithmiert,  wodurch  sie  als  Summen  von  posi- 
tiven oder  negativen  Gliedern  erscheinen,  deren  jedes  einem  vorhan- 
denen Stoffe  entspricht  Diese  Summen  sind  gleich  dem  Logarithmus 
des  Gleichgewichtskoeffizienten,  und  die  letzteren  Werte  verhalten  sich 
bei  der  Rechnung  ganz  wie  die  Energiegrössen  bei  der  thermochemi- 
schen  Rechnung, 

Die  Ursache  dieser  Übereinstimmung  liegt  darin,  dass  die  das 
chemische  Gleichgewicht  bestimmende  Grösse,  das  thermodynamisehe 
Potential  (S.  878),  fiir  nebeneinander  befindliche  StoS'e  dieselbe  addi- 
tive Beziehung  zeigt,  wie  die  Gesamtenergie,  Man  hätte  daher  die 
eben  erörterten  Verhältnisse  aus  dieser  Theorie  unmittelbar  ableiten 
können;  dem  Charakter  dieses  Werkes  entsprechend  habe  ich  aber  vor- 
gezogen, sie  an  der  Hand  der  Einzelbeobachtung  zu  entwickeln,  und 
will  auch  an  dieser  Stelle  nicht  versäumen,  die  vorhandenen  grossen 
Lücken  in  der  experimentellen  Bewährung  der  Theorie  nochmals  zu 
betonen. 

14.  Zwei  feste  Stoffe  neben  Güsen.  Untersucht  man  die  beiden 
Formen  der  Gleiclmng  dritter  Ordnung  auf  die  MöglictkftitÄw^  ^^\rfüÄi 
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eintreten,  wenn  von  den  veränderlichen  KoDzeatrationen  zwei  doli 
das  Auftreten  fester  Stoffe  konstant  werden,  so  ergeben  eich  nur  %m\ 
FäUe,  die  durch  die  Formeln 

gekennzeichnet  sind*  Es  können  mit  anderen  Worten  die  übrigen  ver» 
änderlichen  Konzentrationen  entweder  beide  auf  einer  Seite  der  Re- 
aktioDsgleichung  auftreten,  oder  auf  beiden. 

Das  Verhalten  derartiger  Gebilde  braucht  nicht  von  neuem  ge- 
schildert zu  werden,  da  es  vollkommen  dem  der  Gebilde  zweiter  Ori* 
nung  entspricht,  in  denen  neben  Gasen  eine  feste  Phase  anwesend  igt 
(S.  504  ff.). 

15.  Beispiele,  Für  den  ersten  Fall  ai"»a2™«  =  k  weiss  ich  kein  Bei- 
spiel anzuführen. 

Der  zweite  Fall  a*^  /  b^  :=  k  ist  experimentell  belegt,  wenn  auch 
wie  die  meisten  derartigen  Beispiele  in  einer  für  die  heutigen  Ansprüche 
nicht  genügenden  Weise.  Das  erste  hier  auftretende  Beispiel  hat  m- 
dem  ein  nicht  geringes  geschichtliches  Interesse. 

Es  handelt  sich  um  die  Reaktion  zwischen  Wasserdampf^  Wasser* 
Stoff,  Eisen  und  Eiseuoxyd,  yon  der  schon  Berzetius  konstatiert  hatte, 
dass  die  Oxydation  des  Eisens  durch  Wasserdampf  und  die  Reduktion 
des  entstandenen  Oxyds  durch  Wasserstoff  bei  derselben  Temperatur 
stattfinden;  dieser  grosse  Forscher  hat  auch  die  Bedeutung  der  Thai- 
Sache  für  die  Theorie  der  chemischen  Verwandtschaft  nicht  überseheiu 

Gleichfalls  als  eine  Erscheinung  von  theoretischer  Wichtigkeit  bat 
Devillo  den  Fall  eingehend  untersucht  und  ihn  allerdings  dabei  stark 
missdeutet.  Dass  Devilles  Versuchsergebnisse  mit  der  Theorie  der 
Massen  Wirkung  in  vollständigem  Einklänge «  und  nicht  wie  ihr  Autor 
wollte,  im  Gegensatze  stehen*  wurde  dann  von  mir  in  der  ersten  Auf- 
lage dieses  Werkes  gezeigt^), 

£b  ist  der  Mühe  wert,  den  Gedankengang  Devilles  kennen  zu 
lernen,  der  durch  seine  Studien  der  Dissociationserscheinungen  so  viel 
für  die  experimentelle  Erforschung  der  Gesetze  der  chemischen  Massen- 
wirkung  gelhan  hat,  und  der  dabei  der  Meinung  war,  eben  durch  die- 
selben Arbeiten  die  Annahme  einer  solchen  Wirkung,  als  im  Wider- 
sprüche mit  den  Thatsachen  stehend,  aus  der  Wissenschaft  entfernt 
zu  haben, 

Deville  beginnt  seine  erste  Mitteilung^)  mit  einigen  methodischen 

')  Lekrb.  d.  Allg.  Chemie  2,  066.  1887, 

*)  Comptes  TBudm  70>  U05  tmd  1201,  1870;  ib.  71,  dO«  1671;  auch  Lieb. 
Ann,  157,  71.  1872. 
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^rteruQgea,  in  denen  er  einen  Gegensatz  zwischen  der  Mathematik 
md  den  physischen  Wissenschaften  aufstellt;  die  erste  entwickle  aus 
Üillkürlichen  Annahmen  ihre  Schlüsse,  sei  daher  ausschlieBslich  eine 
Schöpfung  unseres  Geistes.  Die  physischen  Wissenschaften  sollen  nun 
die  Thatsachen  darstellen  und  keine  Zuthaten  unseres  Geistes  enthalten. 
Jn  den  physischen  Wissenschaften  muss  jede  Hypothese  streng  ausge- 
schlossen hleiben.  Die  Hypothesen  sind,  wie  ich  dies  hereits  zu  zeigen 
?ersacht  habe,  zuerst  eine  Abstraktion,  d*  h.  eine  Schöpfung  unseres 
Geistes,  und  nehmen  durch  die  Gewohnheit  den  Anschein  von  Reali- 
täten an;  sie  sind  Fictionen,  denen  man  einen  Körper  gegeben  hat;  sie 
sind  immer  unnötig  gewesen  und  werden  oft  schädlich.  Diese  Hypo- 
thesen oder  Kräfte  (denn  beide  sind  dasselbe),  welche  man  die  Affini- 
tät nennt,  und  ihr  notwendiger  Gegensatz»  die  Repulsiv kraft  der  Wärme, 
die  Kohäsionskraft  und  die  besonderen  Agentien,  wie  die  katalytische 
Kraft,  die  endosmo tische  Kraft,  die  Imponderabilien  u.  s.  w.»  alte  diese 
Hypothesen  haben  den  Geist  nur  von  dem  Aufmerken  auf  die  wirk- 
lichen Aufgaben  der  Wissenschaft  entfernt  Man  hat  diese  als  gelöst 
angesehen,  weil  man  den  unbekannten  Ursachen  einen  Namen  ge- 
geben hatte. 

»>Die  Methode  in  den  physischeu  Wissenschaften,  welche  die  gleiche 
bleibt^  wenn  es  sich  um  die  Materie ,  die  träge  wie  die  organisierte 
haBdelt»  ob  sie  sich  auf  Feuer,  auf  Steine  oder  Tiere  bezieht,  ist  die 
möghchst  genaue  zahlenmässige  Bestimmung  der  Ähnlichkeiten  und 
üntersobiede  und  schliesslich  die  Aufstellung  der  Analogien;  die  sich 
aus  der  Klassifikation  ergeben*  Jede  fruchtbare  Theorie  ist  ein  gutes 
System  von  Analogien.** 

Nach  der  Beschreibung  seiner  Einrichtungen,  um  konstante  Tem- 
peraturen zwischen  100*  und  1500**  zu  erhalten^  schildert  Deville  seine 
Versuche,  die  folgendermassen  angeordnet  waren.  Eine  Röhre  aus  Glas 
oder  Porzellan  wurde  mit  seh  warn  mförmigem  Eisen,  dass  durch  Reduk- 
tion des  Oxyds  im  Wasserstoff  ströme  erhalten  worden  war,  beschickt, 
und  einerseits  mit  einer  kleinen,  Wasser  enthaltenden  Retorte»  anderer- 
seits mit  einer  Luftpumpe  und  einem  Manometer  verbunden.  Das 
Wasser  in  der  Retorte  wurde  auf  konstanter  Temperatur,  gewöhnlich 
0^  erhalten;  dann  wurde  der  Apparat  luftleer  gepumpt  und  erhitzt,  bis 
das  Manometer  einen  konstanten  Druck  anzeigte.  Dieser  wurde  je  nach 
der  Temperatur  langsam  oder  schnell  erreicht;  während  bei  200"* 
mehrere  Tage  erforderlich  waren,  vollzog  sich  die  Reaktion  bei  1600** 
in  wenigen  Minuten. 

Die  Ergebnisse  fasst  Deville  wie  folgt  zusammen. 

Oiitirald,  Ctiemle.  U,t,  2. Aufl.  61 
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„Unterwirft  raan  eiue  beliebige  Menge  von  Eisen  der  Wirkuog  im 
Wasserdampfes,  so  oxydiert  sich  das  Eisen,  falls  die  Temperatur  kon- 
staiit  bleibt,  bis  der  Druck  des  entwickelten  Wasserstoffs  eine  im» 
veräuderlicbe  Grösse  erreicht  Dieser  Druck  kann  nur  ein  kleiner  M 
einer  Atmosphäre  sein. 

Da  der  Druck  vollkominen  unabhängig  von  der  Menge  des  Eisens 
ist,  80  kann  man   sagen»   dass  die   von   BerthoUet  in   die   Wissei 
unter  dem  Ntimen  der  Massen  wir  kung  eingeführte  Hypothese  fiir 
Erklärung  der  Erscheinung  keine  Anwendung  finden  kann. 

Ich  habe  schon  früher  in  meinen  Vorlesungen  vor  der  chemischeil 
Gesellschaft  nndigewiesen»  dass  der  Einfluss  der  Massen,  oder  genaoer 
des  Verhältnisses  der  Gewichte  der  reagierenden  Stoffe  nahezu  absolut 
aus  der  Deutung  der  chemischen  Thatsachen  ausgeschlossen  werden 
musa:  denn  jedesmal,  wo  er  durch  einen  messenden  Versuch  hat  ^ 
prüft  werden  können,  hat  sich  dieser  Gedanke  als  falsch  erwieseia. 
Eine  einzige  Thatsache,  die  heute  erörterte,  entzog  sich  dem  von  mir 
gegebeneu  Beweise.  Meine  Versuche  gestatten  mir  nun»  endgültig  ein« 
unklare  und  irrige  Konzeption  zurückzuweisen,  welche  angeoomiDeo 
worden  war,  ohne  dass  man  irgend  einen  Beweis  zu  ihrer  Stütze  ?er- 
langt  hatte. 

Im  vorliegenden  Falle  kann  lg  Wasser  mit  10,  100,  1000...g  Eisea 
iu  Berührung  gebracht  und  auf  Rotglut  erhitzt  werden^  ohne  dass  nch 
mehr  davott  zersetzt^  als  nötig  ist,  um  den  vorhandenenen  Raum  soweit 
zu  füllen,  dass  der  von  der  Temperatur  des  Eisens  abhängige  Maiimal* 
druck  erreicht  wird. 

Um  es  zusammenzufassen:  das  Eisen  verhält  sich  in  meinen  Ver-    , 
suchen  so,  als  wenn  es  einen  Dampf  aussendete»  (den  Wasserstoff),  der 
den  Gesetzen  der  Hygrometrie  gehorcht. 

Wenn  der  Maximal  druck  des  Wasserstoffs,  der  einer  bestimmtea 
und  unveränderlichen  Temperatur  entspricht,  erreicht  ist^  und  man  ent- 
fernt schnell  einen  Teil  des  Gases,  so  stellt  sich  der  Druck,  der  vorüber* 
gehend  kleiner  geworden  war,  wieder  her,  indem  sich  eine  neue  Menge 
Wasser  zersetzt,  die  aus  der  Retorte  verdampft 

Lässt  man  den  Wasserstoff  plötzlich  zurücktreten,  so  dass  sich  der 

*  Druck  vergrössert,  so  nimmt  dieser  wieder  langsam  ab,  das  Queckstlbel 

fällt  im  Manometer,  um  seinen  anfätiglichen  Stand  wieder  etnzunehmenf 

und  eine  gewisse  Menge  des  gebildeten  Eisenoxyds  wird   wieder  reda< 

ziert  und  giebt  Wasser,  welches  sich  in  der  Retorte  verflüssigtv 

Der  in  Berührung  mit  dem  Eisen   entwickelte   Wasserstoff  verhall 
sich  wiederum,  den  GeseU^ti  ä^t  ^>j^\<^\öfc\xv&.  ^\i\&ä^T«i<ihfiud,  ähnlich  di 
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einen  Yerändarlichen  Raum  bei  konstaDter  Temperatur  eingescbloasenen 
asser,  welches  sich  verflüssigt   oder    verdampft «   so    dass    der  Raum- 

T  mit  Dampf  gesättigt  bleibt. 

Wenn  Wasserdampf  von  bestimmtem  Druck  in  Berührung  mit 
glühendem  Eisen  von  unveränderlicber  Temperatur  steht ,  so  kann  der 
RainD,  in  welchem  sich  der  feuchte  Wasserstoff  befindet»  auf  jede  be- 
Eebtge  Temperatur  gebracht  werden,  (wenn  nur  die  Verflüssigung  des 
Wasserdampfes  vermieden  wird),  ohne  dass  der  Druck  im  Räume  sich 
ändert.  Erwärmt  man  beispielsweise  den  ganzen  Apparat,  so  nimmt 
der  Druck  zu  und  der  Wasserstoff  „kondensiert  sich**  auf  dem  Eisen- 
oiyd,  bis  sein  Druck  auf  den  Wert  herabgegangeu  ist,  welcher  der 
Temperatur  des  erhitzten  Eisens  entspricht. 

Dies  ist  eine  offeubare  Analogie  mit  dem  Wattschen  Prinzip  und 
eine  neue  Anwendung  eines  der  wichtigsten  Gesetze  der  Hygrometrie." 

In  seiner  zweiten  Mitteilung  berichtet  Deville  über  die  Ergebnissa 

r  Versuche  mit  Eisen  von  verschiedenen  Temperaturen  und  Wasser- 
pf  von    verschiedenem   Drucke.     Vürd    der   W^asserdampf  konstant 

ten,  und  erhöht  man  die  Temperatur  des  Eisens,  so  vermindert 
sich  der  Druck  des  Wasserstoffs.  „Beim  ersten  Anblick  der  Zahlen 
konstatiert  man  die  unerwartete  Tbatsache:  dass  je  beisser  das  Eisei> 
^.  um  so  weniger  zersetzt  es  das  Wasser.**    Folgende  Tabelle  zeigt  dies. 


Temperatur 

Druck  des  Waaserdampfes 

Druck  des  Wasserstoffs 

200'» 

0-46  cm 

9-59  cm 

265 

if 

642 

Bm 

n 

404 

440 

M 

2-I>8 

(Ö60)  765^ 

ff 

1^28 

(1040)  920'» 

n 

0.92 

1600 

»1 

0-51 

Die  eingeklammerten  Zahlen  für  die  Temperaturen  sind  von 
Deville  nicht  ganz  richtig  angegeben  worden;  es  sind  die  Siedepunkte 
des  Kadmiums  und  Zinks,  die  nach  neuereu  Bestimmungen  bei  765® 
und  920**  liegen.     Die  richtigen  Zahlen  sind  beigeschrieben. 

Als  nun  der  Druck  des  Wassers  dadurch  geändert  wurde,  dass  die 
Retorte  auf  andere  Temperaturen  gebracht  wurde,  stellte  sich  ein  ent- 
sprechend anderer  Druck  für  den  Wasserstoff  ein,  Deville  hat  sich 
ausdrücklich  die  Frage  gestellt,  ob  nicht  etwa  zwischen  beiden  Grossen 
Proportionalität  vorbanden  sei,  und  hat  sie  auf  Grund  einer  Rechnung 
verneint,  die  so  geführt  war,  dass  die  Einflüsse  etwaiger  Versuchsfehler 
den  grösstmöglichen  Wert  annahmen*    Berechnet  man  fdt  %\^\c\i^ '^^t^- 
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peraturon  die  Verhältnisse  zwischen  den  Drucken  des  Wasseretn^fi 
des  Wasserdampfs,  so  ergiebt  sich  die  folgende  Tabelle: 


und 


i 

Pt 

qj 

P. 

% 

p%f^t 

Pi/^i 

200* 

046 

9*59 

0-97 

19*53 

IMH8 

005C> 

20Ö 

046 

642 

157 

2351 

0072 

i.mj 

360 

0^46 

4*04 

0^95 

763 

0114 

'>r24 

440 

0.46 

258 

101 

5-79 

0478 

0174 

770 

0-46 

b28 

1*30 

239 

0.36 

064 

950 

0-46 

0*9*2 

1*27 

1-91 

050 

a66 

KiOO 

0*46 

0*51 

1*63 

117 

0*90 

140 

Hier  sind  unter  p|  und  p^  die  Drucke  des  Wasserdampfes  (p|  bei 
€*),  unter  q,  und  q,  die  zugehörigen  Drucke  des  Wasserstoffe  arige-« 
geben.  Die  Verhältnisse  p,/q,  und  ptiq^  s'-'H^f*  nach  der  Theorie  gleicli 
sein.  Wie  man  sieht,  Bchwanken  die  nebeneinanderstehenden  Werte 
beider  Reihen  um  die  Gleichheit  in  einem  Betrage,  der  die  Versuchs- 
fehler  kaum  überschreiten  dürfte.  Nur  die  letzten  Zahlen  bei  den! 
höchsten  Temperaturen  zeigen  grosse  Abweichungen.  Diese  liegen  aber  | 
in  solchem  Sinne,  dass  sie  sich  durch  eine  etwas  höhere  Temperatur  des 
in  der  Ret  arte  befindlichen  Wassers  erkläreo  lassen.  Auch  ist  es  wohl 
nicht  möglich,  eine  durch  ein  weites  Rohr  mit  einem  Räume  von  heller 
Rotglut  bis  Weissglut  verbundene  kleine  Wassermasse  durch  Umgebung  , 
mit  Eis  genau  auf  ü**  zu  erhalten,  so  dass  die  vorhandenen  Abwei^ 
chungen  eher  zur  Bestätigung  der  Richtigkeit  von  DeviUes  Druck*- 
messungen,  als  zur  Widerlegung  der  Theorie  dienen  können. 

Letztere  ergiebt  folgendes.  Das  unter  den  Versuchsumständen  ge« 
bildete  Eisenoxyd  hat  die  Zusammensetzung  Fe^O^  und  die  Reaktion 
erfolgt  daher  nach  der  Formet  4Fe  +  5BgO  =  Fe4  05 -f  5H,. 

Die  zugehörige  Gleichgewichtsgleichung  hat  die  Form  p*/q^=^koti8t 
oder  p/q  =  k,  d.  k  es  müssen  die  Konzentrationen  und  daher  auch  dil 
Teildrticke  der  beiden  gasförmigen  Stoffe  einander  proportional  seifl 
wie  es  die  Beobachtungen  auch  ergeben  haben. 

Was  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  Gleichgewicht  anlangt 
so  ist  die  Oxydationswärme  für  ein  in  der  Glühhitze  entstehendes  Eise» 
oxyduloxyd  gleich  662  K  für  ein  Verbind ungsgewicht  Sauerstoff  gefunden 
worden  (3,  1,  2Ü9);  daraus  folgt,  dass  die  Oxydation  des  Eisens  durch 
dampfförmiges  Wasser  82  K  für  jedes  Mol  der  Gase  entwickelt.  Darmut 
ist  zunächst  zu  schliessen,  dasa  die  umgekehrte  Reaktion,  die  Redukti< 
des  Eisenoxyduloxyds  durch  Wasserstoff,  mit  steigender  Temperatur 
fördert  werden  muss,  wie  es  auch  der  Versuch  ergehen  hat  Berecbi 
man  auf  dieser  GrundVag^^  4\tLV\^'\ ,  -sä  ^\vd^t  man  für  600*'  abs. 


Chexnische  Gleichgewiclite  drittar  Ordnung. 


961 


^1 


327'C  0^011,  d,  k  die  GleichgewichtskoDsUnte  muss  sich  in  dieöer 
Gegend  für  90^  ungefähr  verdoppeio^).  Der  Anblick  der  Tabelle  auf 
S.  959  zeigt,  dass  die  Messungen  dieser  Forderung  hinreichend  nahe 
«ditsprecheD,  Dumentücli,  wenn  man  die  sicherer  bestimmten  Werte  fiir 
den  Wasserstoff  benutzt  Der  Fall  scheint  sich  gut  für  eine  genauere 
rechnerische  Uütersuchuug  zu  eignen,  die  hier  nicht  beabsichtigt  ist. 

In  seiner  dritten  Mitteilung')  zeigt  Devillo,  dass  die  gleichen 
Drucke  des  Wasserstoffs  erbalten  werden,  ob  man  von  Wasserdampf 
und  Eisen,  oder  von  Wasserstoff  und  Eisenoxyduloxyd  ausgeht.  Wenn 
auch  das  gleiche  Ergebnis  bereits  ans  den  Versuchen  über  die  Wieder- 
herstellung des  Druckes  nach  Vergrösserung  oder  Verkleinerung  des- 
selben zil  folgern  ist,  so  ist  doch  die  ausdrückliche  Bestätigung  dieses 
lasses  nicht  unwillkommen,  namentlich,  da  auf  diese  Weise  die  Un- 
ängigkeit  des  Gleichgewichts  von  der  relativen  und  absoluten  Menge 
der  festen  Phasen  in  einem  weit  grösseren  Urafange  bewiesen  wird» 

16.  Andere  Fälle.  Weitere  zahlenmässig  untersuchte  Gleichge- 
wichte, die  unter  diese  Abteilung  fallen,  sind  mir  nicht  bekannt  Zwar 
ist  ein  hierher  gehöriger  Fall,  die  Verdrängung  der  Halogene  durch 
einander  an  ihren  Metall  Verbindungen,  eingehend  studiert  worden*),  doch 
ohne  Kenntnis  der  hier  obwaltenden  Gleicbgewicbtsgesetze  und  daher 
auch  ohne  Materialien  zu  ihrer  Prüfung  zu  liefern. 

Zu  erwarten  ist  wiederum,  dass  die  Gleichgewichte  sich  in  diesen 
Fällen  so  einstellen  werden,  dass  nur  das  Verhältnis  der  Halogene  in 
der  Gasphase  massgebend  ist,  und  dass  die  relativen  und  absoluten 
Mengen  der  festen  Stoße  keinen  Einfluss  darauf  haben. 

Fälle,  in  denen  die  Reaktion  unter  Volumänderung  verläuft,  fehlen 
gleichfalls  ganz. 

Endlich  ist  noch  darauf  hinzuweisen,  dass  wie  in  früheren  Fällen 
das  Gleichgewicht  von  der  Beschaffenheit  der  festen  Phasen  abhängig 
ißt  und  sich  verändert,  wenn  eine  dieser  Phasen  eine  Änderung  er* 
leidet.  So  werden  insbesondere  polymorphe  Zustandsänderungen  bei 
den  festen  Phasen  sich  durch  Knicke  in  den  Dampfdrucklinien  verraten 
müssen.  Dass  der  Druck  für  die  unbeständigere  Form  grosser  sein 
musfi,    wie  beim   Gleichgewicht  erster   Ordnung,   ist  hier   wieder  keiuo 


*)  Da  bei  der  Reaktion  keine  Volumänderunj^  erfolgt,  iat  es  gleichgültig,  ob 
mfto  das  Verhältnis  der  Teildrucke  oder  das  der  Konzentrationen  der  Eechnang 
zu  Grunde  legt. 

*)  Cotnptes  reodua  71,  30,  1871. 

^)  Potylitzin,  Joufb.  d,  ruas,  ehem.  Ges.  8,  193;  11^  413 ff.  —  Auch  Ber.  12» 
17,  1808.  1879—1884. 
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Notwendigkeit;  vielmehr  hängt  das  Verhältnis  ?od  ahn  lieben  Ce 

ab,    wie   sie    in  solchen    Fallen    beim    Gleichgewicht    zweiter   OrdnüfJp 

mehrfach  auseinandergesetzt  worden  sind  (S.  900). 

17.  Drei  feste  Stoffe  und  eine  Gtasphase.  Bei  drei  festen  Phasen 
und  einer  gasförmigen  ist  nur  eine  einzige  Freiheit  übrig  geblieben, 
und  ein  solches  Gebilde  verhält  sich  daher,  wie  ein  verdampfender  ein- 
heitlicher Stoff.  Es  besteht  mit  anderen  Worten  fiir  jede  Temperatur 
ein  ganz  bestimrater  Wert  des  Dampfdruckes ,  der  von  den  absoluten 
und  relativen  Mengen  der  festen  Phasen  ganz  unabhängig  ist,  und  im 
allgemeinen  mit  steigender  Temperatur  zunimmt 

Während  in  dieser  Beziehung  mit  jenen  einfacheren  Fallen  voll- 
stand  ige  Übereinstimmung  besteht,  ist  nach  anderer  Seite  ein  wichtiger 
UnterBchied  vorhanden.  Er  besteht  darin,  dass  die  Zasammensetzong 
der  Danipfphase  bei  wechselnder  Temperatur  nicht  konstant  ist  oder  fii 
sein  braucht.  Die  Dampfphase  besteht  in  allgemeinster  AufCasscmg  ans 
dem  gasförmigen  Produkt  der  Wechselwirkung  zwischen  den  festen  PhaaeoT 
den  Dämpfen  der  drei  festen  Phasen  und  aus  etwaigen  gasformigen  Ver- 
bindungen zwischen  ihnen,  und  der  Druck  dieser  Phase  ist  die  Sumni« 
der  Teildrucke  aller  dieser  Bestandteile.  Nun  ist  es  im  allgemeinen  nicht 
zu  erwarten,  dass  die  Dampfdrucke  der  drei  festen  Phasen  solche  Fttok- 
tionen  der  Temperatur  sein  werden,  dass  sie  einander  beständig  propor- 
tional sind;  ferner  wird  die  Konzentration  der  entstehenden  gasförmig*»!! 
Verbindungen  ihre  eigene  Temperatur*  und  Druckfunktion  haben.  Daher 
wird  denn  auch  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  eine  Funktion  der 
Temperatur  sein,  wenn  auch  bei  jeder  Temperatur  jeder  Teildruck  ein- 
deutig bestimmt  ist 

In   vielen   Fällen  werden    sich    diese  Verhältnisse  insofern   verein- j 
fuchen,  als  nicht  alle   möglichen   gasfünnigen  Stoflfe  bei   den  Versuchs- j 
temperaturen  einen  messbaren  Druck  aufweisen  werden.    Am  einfachsten^ 
werden  die  Verhältnisse,  wenn  nur  ein  gasförmiger  Stoff  von  messbarem 
Drucke   entsteht;    dann    ist   auch    die  Zusammensetzung  der   Gasphase 
praktisch  konstant,  und  nur  ihr  Druck  oder  ihre  Konzentration  wechselt  j 
mit  der  Tempenitun  T 

18.  BeispieL     In  der  Litteratur  ist  ein  Fall  verzeichnet,  den  man, 
wenn  auch  nicht  ganz  einwandfrei,  als  einen   Beleg  für  die  eben  ent 
wickelte  Theorie  ansehen  kann.     Es   ist  dies  das  von  Isambert   unte 
suchte  Gleichgewicht  zwischen  Bleioxyd,  Salmiak  und  deren  Umsetzung 
Produkten.     Je  nachdem  man  diese  formuliert,  hat  man  es  mit  eine 
üeaJrtion  dritter   oder   ^leit^t   Otdivung  zu   thun;  da   aber   in    beide 
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fillen  ein  univariantes  Gebilde  entsteht,  so  mag  der  Fall  hier  abge- 
handelt werden. 

Der  Vorgang  kann  durch  die  Gleichung 

NH^Cl  +  PbO  ==  PbCl(OH)  +  NH, 
dargestellt  werden,  und  entspricht  dann  den  gemachten  Voraussetzungen, 
da  er  drei  feste  Phasen  und  eine  gasformige  ergiebt.     Da  aber  nach 
den  Angaben  Isamberts  hierbei  Wasserdampf  auftritt,  so  kann  man  die 
Formulierung 

2NH^C1  +  PbO  =  PbCl,  +  2NH3  +  H,0 

for  die  richtigere  halten,  und  dann  wäre  die  Reaktion  vierter  Ordnung. 
Da  aber  in  diesem  Falle  der  flüssige  Anteil  des  W^sers  eine  bei  dem 
forbandenen  Drucke  gesättigte  Lösung  von  Ammoniak  in  Wasser  bilden 
wbde,  so  wären  fünf  Phasen  vorhanden,  und  das  Gebilde  hat  wieder 
nur  eine  Freiheit. 

In  der  That  beobachtete  Isambert^),  dass  sich  bei  jeder  konstanten 
Temperatur  innerhalb  einigen  Stunden  ein  Gleichgewichtszustand  her- 
iteUte,  welcher  fernerhin  unverändert  blieb  und  nur  von  der  Tempera- 
tur, nicht  von  den  Mengenverhältnissen  der  Bestandteile  abhing.  Die 
beobachteten  Drucke  waren: 


Temp. 

Druck 

Temp. 

Druck 

175« 

29-6  cm 

36-3« 

59.9  cm 

220 

34-6 

39.5 

67.5 

242 

37.7 

420 

73.3 

27.0 

420 

45.9 

839 

297 

469 

48.9 

92-6 

321 

5145 

Der  Atmosphärendruck  wird  bei  42**  erreicht*). 

Um  auch  über  den  Temperatureinfluss  eine  Schätzung  auszuführen, 
berechnen  wir  aus  den  thermochemischen  Daten  die  Reaktionswärme 
des  Vorganges.     Wir  finden 

2NH^C1  +  PbO  =  PbCl,  +  2NH3  +  H,0  —  169  K, 
wobei  das  Wasser  als  flüssig  angenommen  und  keine  Rücksicht  auf  die 
Absorption  des  Ammoniaks  durch  das  Wasser,  sowie  die  mögliche  Bil- 
dung eines  Oxychlorids  genommen  ist.     Mittelst  der  Formel 

*)  Gomptes  rendus  102,  1313.  1886. 

*)  Isambert  giebt  eine  zweite  Reihe  von  Zahlen,  indem  er  von  diesen  6e- 
samtdmcken  den  Gesamtdruck  des  Wassers  abzieht,  als  den  Druck  des  Ammoniaks 
allein.  Da  aber  sicher  nicht  reines  Wasser  vorliegt,  sondern  eine  Lösung  von 
Ammoniak  in  Wasser,  so  ist  es  auch  nicht  statthaft,  den  Dampfdruck  des  reinen 
Wassers,  wie  geschehen,  in  Rechnung  zu  setzen,  und  die  Zahlen  gestatten  nicht 
unmittelbar,  die  beiden  Teildrucke  zu  sondern. 
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Rlnpt/p, 

1    _    ^ 

ergiebt  sich  aus  den  beiden  ersten  Messungen  Q=rl03K  för  ein  Hol 
Ammoniak,  also  206  K  für  2NHj.  Der  Unterschied  ist  wohl  teilweise 
auf  die  erwähtiteu  VerDaclilässigungen  zurückzuführen,  welche  die 
Wärmeabsorption  bei  der  Reaktion  grösser  erscheinen  lassen,  ak  sie 
in  Wirklichkeit  ist. 

19.  Flüssigkeiten  und  Gase.  Das  Daltonsche  G^sets.  Bei  deo 
Gleichgewichten  dritter  Ordnung,  bei  denen  eine  düssige  und  eine  gas- 
förmige Phase  vorhanden  ist,  treten  bei  den  einfachen  Fallen  der  Lo- 
sung ohne  erhebliche  chemische  Vorgänge  zwei  Hauptfalle  ein,  die  ach 
dadurch  unterscheiden,  dass  in  einem  Falle  ein  Gasgemich  in  einer  ein- 
heitlichen  Flüssigkeit  gelöst  wird,  im  anderen  ein  einheitliches  Gas  in 
einem  Flüssigkeitsgemisch.  Streng  genommen  sind  beide  Male  die 
drei  Bestandteile  sowohl  in  der  gasformigen  wie  in  der  flüssigen  Phaie 
vorhanden  j  die  beiden  angeführten  Fälle  sind  indessen  Grenzfalle,  deren 
Betrachtung  die  Übersicht  erleichtert. 

Der  Fall,  dass  ein  Gemisch  zweier  Gase  sich  mit  einer  Flüssigbit 
ins  Lösungsgleichgewicht  setzt,  ist  bereits  von  Daltou')  erledigt  worde&i 
indem  dieser  zeigte,  dass  jedes  Gas  so  gelöst  wird,  als  wäre  es  mtier 
seinem  Teildrucke  allein  vorhanden. 

Die  experimentellen  Belege  für  diesen  Satz  sind  bei  Dalton  aller- 
dings noch  ziemlich  unvollständig.  Das  Verdienst,  den  Satz  eingehend 
geprüft  zu  haben»  kommt  Bunsen^)  zu,  der  ihn  für  die  wenig  löslicfaeu 
Gase  als  innerhalb  der  Fehlergrenzen  völlig  zutreffend  erwies.  Die 
von  Bunsen  angestellten  Versuche  bestanden  darin,  dass  er  ein  be- 
stimmtes Gasgemisch  einerseits  eudiometrisch  analysierte,  anderer-! 
seits  seine  Zusammensetzung  aus  dem  absorptiometrischen  Verhalten  auf 
Grund  des  Daltonschen  Gesetzes  berechnete.  Die  Übereinstimmung  de 
beiderseits  erhaltenen  Werte  ergab  die  Richtigkeit  des  vorausgeset 
Daltonschen  Gesetzes. 

Die  Rechnung  lässt  sich  folgendermassen  übersehen.  In  dem  Tor^l 
Bunsen  angewendeten  Absorptiometer  war  sowohl  der  Druck,  wie  dasj 
Volum  veränderlich.  Ist  p^,  t»,  v»  Druck,  Temperatur  und  Volum  vorj 
dem  Absorptionsversuchj  p,  t,  v  nach  demselben  und  w  das  absorbierende] 
Wasservolum,  so  ist  die  Löslichkeit  X  durch  das  Verhältnis  des  absor-» 
bierten    Gasvolums   zu    dem    Fliis&igkeitsvolum  w  gegeben.     Nach 

*)  Mem,  Lit,  Phil.  8oc.  Maoehester  (2)  1,  '211.  IWb. 

^  Litb.  Ann.  %\^  1.  1%^^  XixA  (a^i^m.  MiitliQdea,  Braunschweig, 


Chemische  Gleichgewichte  dritter  OrdnuDg.  965 

Henryschen  Gesetz  ist  X  anabhängig  vom  Druck,  dagegen  eine  Funktion 
der  Temperatur. 

Nun  wäre  das  ursprüngliche  Gasrolum  bei  dem  Drucke  p  und  der 
Temperatur  t,   die   nach  Beendigung  des  Versuches   herrschen ,   gleich 

■^-^  TT-v— r^  ^öcl  ^^-^  —^ V  ist  das  absorbierte  Volum;  die 

p      (1  +  «M  p       1+ata 

LösUchkeit  hat  somit  den  Wert  X=  P'>^>(^  +  ^^)_-r_PL. 

pw(l  +  ata) 

Die  Formel  wird  einfacher,  wenn  man  sich  das  anfängliche  ge- 
messene Gasvolum  durch  Multiplikation  mit  (1  -f-  ^t)/(l  +  ciU)  ^uf  die 
Temperatur  t  des  Absorptionsversuches  reduziert  denkt;  wir  wollen 
tir  die   Folge   annehmen,   dass   dies   bereits   geschehen  sei;  dann  ist 

;^^P>^a  — pv 
pw 

Für  ein  zweites  Gas  gilt  eine  entsprechende  Gleichung 


f  f 


y  _    P*   V»    —  p  V 

p  w 

Wird  nun  ein  Gemisch  dieser  beiden  Gase  mit  der  Flüssigkeits- 
inenge w  behandelt,  so  wird  wieder  eine  bestimmte  Menge  der  Gase 
absorbiert  werden.  Diese  gehorcht  aber  nicht  dem  Henryschen  Ge- 
setze (ausser  wenn  beide  Löslichkeiten  gleich  sind),  sondern  durch  die 
ungleiche  Aufnahme  der  beiden  Gase  seitens  des  Lösungsmittels  ändern 
sich  die  Teildrucke  in  einem  verschiedenen  Verhältnis,  und  die  Absorp- 
tion kann  nicht  dem  Gesamtdrucke  proportional  sein.  Vielmehr  werden 
folgende  Gleichungen  gelten. 

Seien  Druck  und  Volum  des  Gasgemisches  vor  der  Absorption 
gleich  Pa  und  V»,  und  P,  V  die  Werte  nach  der  Absorption,  so  ist 
P» = p»  +  Pa'  und  P  =  p  -f-  p'.  Die  Volume  sind  V»  =  v»  =  v»'  und 
V  =  V  =  v'.  Daraus  ergeben  sich  die  Formeln  p»Va  —  pV  =  2pw 
und  Pft'Va  —  p' V  =  X'pyf  und  durch  Summierung,  da  pa  +  pa'  =  P»  und 

p+p'=p, 

P.V,  — PV 


oder 
und 


p        V.P./P-V  — i'w 


P~  {X  —  X')vf 

p'^  V.P./P-J  — 2w 
P  ~      '   {X  —  X')\r 
Da  p/P  und  p'/P  die  Bruchteile  der  Gase  in  dem  ursprünglichen 
Gemenge  sind  und  rechts  lauter  bekannte  Werte  stehen,  so  ist  damit 
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die  Analyse  ausgeführt     Die   Deutung   der   Formeln    ist  einfach  und 
bleibe  dem  Leser  überlassen. 

Auf  solche  Weise  hat  Bunsen  eine  Reihe  Ton  Analysen  an  Ge- 
mischen von  Kohlendioxyd  und  Wasserstoff  ausgeführt;  die  Ergebnine 
der  eudipmotrischen  Analyse  sind  unter  E,  die  der  absorptioinetrisciiai 
unter  A  angegeben. 

Wasserstoff  Kohlendioxyd 

E  A  E  A 

0-9246  09207  0-0754  0-0793 

0-7319  07343  02681  0-2657 

07319  0-7285  0-2681  0-2715 

07319  0-7372  02681  0*2628 

Die  drei  letzten  Versuche  sind  mit  demselben  Gasgemenge,  nnr 
bei  verschiedenen  Temperaturen  gemacht,  und  zur  Berechnung  dienten 
die  für  diese  Temperaturen  ermittelten  Löslichkeiten   der  beiden  Gase. 

Bunsen  hebt  bei  gleicher  Gelegenheit  die  methodisch  wichtige 
Thatsache  hervor,  dass  die  Absorptionsverhältnisse  gestatten,  einheitliche 
Gase  von  Gemengen  zu  unterscheiden,  die  in  stöchiometrischen  Ver 
hältnissen  hergestellt  sind,  und  die  bei  der  Analyse  gleiche  Zusammen- 
setzung und  gleiche  Dichte  zeigen.  So  ist  es  z.  B.  nicht  möglich,  durch 
eudiometrische  Analyse  oder  Bestimmung  der  Dichte  ein  Gemenge  von 
gleichen  Volumen  Wasserstofif  und  Äthan  von  Methan  zu  unterscheiden, 
da  Zusammensetzung  und  Dichte  bei  beiden  gleich  sind.  Dagegen  kann 
ein  Absorptionsversuch  sofort  Entscheidung  bringen,  da  die  Löslichkeiten 
heider  Gase  verschieden  sind.  Erstens  folgt  das  Gemenge  nicht  dem 
Henryschen  Gesetze  und  zweitens  ergiebt  sich  auch  bei  irgend  einem 
bestimmten  Drucke  die  Löslichkeit  des  Gemenges  verschieden  von  der 
bekannten  Löslichkeit  des  Methans.  Auf  diese  Weise  konnte  bewiesen 
werden,  dass  das  beim  Glühen  von  Natriumacetat  mit  Natronkalk  ent- 
stehende Gas  in  der  That  ein  einheitlicher  Stofif  und  identisch  mit  dem 
Sumpfgas  ist>.  ««welches  den  Schlammvulkanen  am  Bulganak  in  der  Krim 
entströmt**. 

Umgekehrt  ergab  sich  durch  die  Bestimmung  der  Absorption,  dass 
das  Gas,  welches  man  durch  die  Einwirkung  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  Oxalsäure  erhält,  ein  Gemenge  von  gleichen  Volumen  Eohlen- 
oxyd  uuii  Kohleudioxyd  ist.     Die  Messungsergebnisse  sind 

E  A 

Kohlendioxya  öiH>>  5(MX)  ötM»  5031 

KohlenoxTd  49-lM  504)0 

Die  Übereinstimmung  lässt  nichts  m  wi 
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Über  die  GrenzeQ  der  Gültigkeit  des  DaltOBScben  Gesetzes  läast 
sich  oocb  nichts  bestimiotes  sagen,  da  keine  dahin  gerichtete  Unter- 
suchung vorliegt  Sie  werden  voraussichtlich  weiter  sein,  als  die  Grenzen 
des  Henryschen  Gesetzes. 

20.  Iiosliohkeit  eines  Gases  in  Flüssigkeitsgemischen,  Die  trage 
nach  den  Gesetzen,  welche  die  Löslichkeit  eines  Gases  in  einem  aus 
2wei  Stoffen  zusammengesetzten  Lösungsmittel  zeigt,  läast  sich  in  zwei 
Hauptfälle  zerlegen.  Der  erste  bezieht  sich  auf  die  Änderungen»  welche 
die  Löälichkeit  erfährt,  wenn  verhältnismäsgig  kleine  Mengen  eines 
dritten  Stoflfes  zum  Lösungsmittel  gefügt  werden,  dies  also  in  eine  ver- 
dünnte Lösung  eines  anderen  Stoffes  verwandelt  wird.  Der  andere  tritt 
ein,  wenn  diese  Beschränkung  aufgegeben  wird,  und  das  Lösungsmittel 
seine  Zusammensetzung  innerhalb  weiter  Grenzen  ändert. 

Für  den  ersten  Fall  wurden  verhältnismässig  einfache  Beziehungen 
erwartet,  gemäss  der  Einfachheit  des  Verhaltens  der  Stoffe  in  vielen 
Beziehungen,  wenn  sie  im  Zustande  verdünnter  Lösuug  vorliegen;  in- 
dessen hat  sich  diese  Erwartung  nicht  bestätigt. 

Die  älteren  Versuche  über  diese  Fragen  sind  durch  physiologische 
Probleme  angeregt  worden,  die  sich  auf  die  Gase  des  Blutes  bezogen, 
und  sind  bereits  früher  (1,  025j  erörtert  worden.  Die  Versuche  über 
die  Absorption  des  Kohlendioxyds  in  verdünnten  Salzlösungen,  insbe- 
sondere solchen  von  Natrium phosphat,  Hessen  alsbald  erkennen,  dass  es 
sich  hier  um  eine  zusammengesetzte  Erscheinung  handelt.  Einerseits 
wird  das  Gas  dem  Henryschen  Gesetze  gemäss  aufgenommen,  und  es 
erfolgt  eine  einfache  Lösung.  Andererseits  aber  findet  zwischen  dem 
gelösten  Gase  und  dem  vorhandenen  Salze  eine  chemische  Wechselwir- 
kung statt,  durch  welche  ein  Teil  des  Gases  in  eine  nichtflüchtige  Ver- 
bindung übergeführt  wird.  Dieser  Anteil  kann  offenbar  dem  Absorp- 
tionsgesetze nicht  gehorchen.  Das  Verdienst,  diese  Unterscheidung  zu- 
erst klar  aufgestellt  zu  haben,  kommt  Fernet^)  zu.  Doch  hat  er  darin 
geirrt,  dass  er  den  zweiten,  chemisch  gebundenen  Teil  in  seinem  Falle, 
der  Lösung  von  Binatriumphosphat,  für  konstant  und  unabhängig  von 
Temperatur  und  Konzentration  ansah,  Ileidenhain  und  L.  Meyer*) 
haben  gezeigt,  dass  letzteres  nicht  der  Fall  ist,  sondern  dass,  wie  es 
auch  die  Gleichgewichtslehre  erwarten  lässt,  die  chemisch  gebundene 
Menge  wegen  der  Abhängigkeit  des  entstehenden  Gleichgew^ichts  von 
Druck  und  Temperatur  auch  mit  diesen  Faktoren  wechselt.  Sie  haben 
ferner   auf  unzweifelhafte  Unrichtigkeiten    in  Fernets  Arbeiten    hinge- 

1)  Gomptes  reodus  U^  620.  1858.  ^}  Lieh.  Arm.  SuppL  2^  157.  1863. 
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wiesen;  doch  ist  das  von  ihm  aufgestallte  Prinzip  in  Bacbgemä&ser  Au- 
Wendung  durchaus  richtig  und  hat  sich  in  der  Folge  als  in  hohem 
Masse  fruchtbar  erwiesen. 

Von  physiologischen  Gesichtspunkten  aus  hat  auch  spater  Setschenoi' j 
seine  sehr  umfiissendeu  Arbeiten  über  die  Absorptioa  des  Koblendioxyds 
durch  Salzlösungen  unternommen;  sie  haben  ihn  jedoch  bald  zu  rein 
physikochemischen  Problemen  geführt 

Wenn  auch  die  Wahl  des  Gases  wegen  der  schwach  sauren  Eigen- 
Schäften  der  Kohlensäure  nicht  eben  glücklich  war,  da  die  Verhältnisse 
hier  verwickelter  sein  müssen,  als  bei  neutralen  Gasen,  so  haben  sich 
doch  bemerkenswerte  Beziehungen  ergeben,  die  als  Führung  bei  weitereo 
Studien  dienen  können. 

Die  Grunderscheinung.  von  der  Setschenow  ausgeht,  ist  die  folgead«. 
Löst  man  ein  Salz  in  Wasser  auf,  so  ist  der  Absorptionskoefäzient  ia 
der  Lösung  in  einem  bestimmten  Verhältnis  kleiner,  als  im  Wasser. 
Benutzt  man  an  Stelle  des  Wassers  irgend  eine  wässerige  Lösung,  so 
zeigt  sich,  dass  die  verhältnismässige  Verkleinerung  der  Absorption  die- 
selbe ist  wenn  man  nur  das  Salz  in  demselben  Volum  der  Flüssigkeit 
auflöst. 

Da  man  als  Lösungsmittel  in  solchem  Sinne  auch  eine  Lösung  ries 
Salzes  selbst  benutzen  kann,  so  folgt,  dass  bei  gleichen  Zusätzen  des 
Salzes  die  Absorptionskoeffizienten  immer  in  demselben  Verhältnisse 
abnehmen  müssen,  Sie  bilden  also  eine  geometrische  Reibe,  wenn  die 
Konzentration  der  Salzlösung  in  arithmetischer  Reihe  wächst  Die  Kon- 
zentrat lons  funk  tion  des  Absorptionskoef&zienten  wird  daher  durch  den 
Ausdruck  a  =  %e"*'*^  dargestellt,  wo  a^  die  Absorption  durch  reines 
Wasser,  c  die  Konzentration  und  k  eine  spezifische  Konstante  ist  Die 
Konstante  bestimmt  sich  aus  der  Formel 

loggQ  — löget  ^^ 

wo  K:^  04333  k  wegen  des  Überganges  auf  dekadische  Logarithmen 

Der  Vergleich  dieser  Formel  mit  den  Messungen  zeigt,  dass  sie 
diese  bei  koczentrierten  Lösungen  gut  darstellt,  dass  aber  bei  verdünn- 
ten Lösungen  die  Absorption  grösser  gefunden  wird,  als  die  Formel 
erwarten  lässt. 

Dagegen  findet  man  eine  sehr  weitgehende  Übereinstimmung 
zwischen  Formel  und  Messung  bei  den  Lösungen  von  Säuren.    Versuche 


*)  Zusammenfasaung  ZeiUchr.  f.  phys.  Ckemie  4,  117.  1889;  Aoo.  Chim,  Pbyt. 
(6)  25^  226-  1892. 
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fllift  Citronensäure,  Weinsäure    und   Metaphosphorsäure  zeigen   Ahwei- 
fcbuDgen,  die  höchstens  ein  Prozent  erreichen. 

Vergleicht  man  die  Koeffizienten  k,  welche  den  spezifischen  Ein- 
Qss  der  gelösten  Stoffe  darstellen,  untereinander,  so  zeigt  sich  zu- 
chst,  dass  man  die  Messungen  auf  äquivalente  Lösungen  beziehen 
sss,  da  dann  die  Werte  für  ähnliche  Salze  einander  nahe  kommen. 
Id  den  Werten  der  Koeffizienten  lässt  sich  deutlich  ein  additiver  Ein- 
äass  der  beiden  Ionen  erkennen.  Die  geringste  Verminderung  der  Ab- 
sorption wird  durch  die  Nitrate  bewirkt,  dann  kommen  die  Chloride 
und  die  Sulfate.  Ebenso  haben  die  Ammoniumsalze  den  kleinsten  Ein- 
Üuss»  dann  folgt  Kalium  und  Natrium. 

Die  Erörterung  der  Frage,  ob  nur  das  Lösungswasser  die  absor- 
bierende Wirkung  auf  das  Kohlendioxyd  ausübe,  oder  das  Salz  dabei 
aktiv  beteiligt  sei,  fuhrt  zur  Bejahung  der  zweiten  Alternative.  Dies 
ergiebt  sich  daraus^  dass  in  einer  grossen  Zahl  von  Salzlösungen  die 
Menge  des  aufgenommenen  Gases  sich  grösser  ergiebt,  als  die  Menge, 
welche  unter  gleichen  Umstanden  von  dem  in  der  Lösung  enthaltenen 
Wasser  aufgenommen  werden  kann.  Besonders  gross  erwiesen  sich  die 
Unterschiede  bei  Lösungen  von  Ammoniumnitrat,  wo  die  konzentrierte 
Lösung  etwa  das  1-25-fache  von  dem  aufnimmt,  was  das  in  ihr  ent- 
haltene Wasser  lösen  könnte. 

Werden  zum  Lösungswasser  die  Salze  schwacher  Säuren  gesetzt, 
so  macht  sich  die  chemische  Wirkung  des  Kohleiidioxyds  darin  geltend, 
dass  die  Absorption  grösser  wird,  und  dass  gleichzeitig  das  Henrysche 
Gesetz  seine  Geltung  verliert.  Die  hier  auftretenden  Erscheinungen 
werden  einer  rationellen  Zerlegung  offenbar  erst  dann  zugänglich  sein, 
wenn  über  die  Gesetze  der  einfachen  Absorption  in  gemischten  Lö- 
sungsmitteln Klarheit  besteht,  und  die  Untersuchung  solcher  Falle  ist 
daher  die  erste  Aufgabe,  die  hier  gestellt  werden  rauss. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  hat  Steiner^)  die  Absorption  des 
Wasserstoffs  durch  Salzlösungen  untersucht  Als  Lösungsmittel  hat  er 
wieder  Wasser  benutzt^  als  Zusätze  Salze,  und  zwar  in  ziemlich  kon- 
zentrierter Lösung.  Ausserdem  sind  Versuche  mit  Lösungen  von  Rohr- 
zucker angestellt  worden.  Die  Temperatur  schwankte  um  15",  und 
unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Temperaturkoeffizient  der  Löslich- 
keit des  Gases  proportional  sei,  sind  die  Versuche  auf  15**  reduziert 
worden. 

Es  zeigte  sich,  dass  auch  bei  der  Absorption  des  Wasserstoffs  der 


M  Wied.  ÄEJi.  &2,  257.  1894. 
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Zusatz  eines  fremden  Stoffes  die  Löslicbkeit  immer  verminderte  Wahrend 
aber  bei  den  Salzlösungen  diese  Verminderung  scbnell  relatiT  kleiner 
wird«  wenn  die  Konzentration  zunimmt»  so  zeigt  der  Nichtelektiolft 
Zucker  einen  viel  geringeren  Einfluss  der  Konzentration. 

Beim  Vergleich  äquimolekularer  Salzlösungen  erwies  sich  der 
Betrag  dieser  Verminderungen  von  Salz  zu  Salz  deutlich  verachieden'; 
ferner  sonderten  sich  die  mehrwertigen  Salze  durch  ihre  grosseren 
Werte  von  den  einwertigen  ab.  Vergleicht  man  dagegen  äquivaleot« 
Lösungen,  so  fallen  beide  Gruppen  ineinander. 

Eine  Übersicht  über  die  erhaltenen  Zahlen  giebt  die  nachstebende 
Tabelle^  in  welcher  die  äquivalente  Verminderung  der  LÖsliehkeit  so- 
gegeben  ist,  d.  h*  der  durch  den  Äquivalentgehalt  der  Lösung  diFidieite 
unterschied  zwischen  der  Löslichkeit  des  Wasserstoffs  in  reinem  Wasser 
und  in  der  Salzlösung.     Erstere  wurde  zu  0*01883  bei  15^  bestimmt*). 

ÄquivatentTenaindeniDg 
2  3  4  5  6  7  6» 

0-00       O-CO       0.00       0*00      0.00     0-00       O^OQ      04» 


r 


UCl 

KNO. 

VtÄlCI, 

KCl 

NftNO, 

V.cici, 

N*C1 
V.MgSO, 
VaZnSO, 
V,Na.SO, 


O'OO 
ü6 


47 
44 
46 
47 
46 
46 
52 
52 
t>2 
66 
66 


1 
0-00 

359 
372 

381 
387 
390 
405 
432 
4:^7 
513 
545 
543 
6Ü3 


27Ö 

303 
331 
333 
341 
344 
369 
381 
385 
446 
456 
458 
576 


254 

269 
297 
296 

mo 

308 
334 
342 
344 
391 
394 
395 


233  —  — 


268 
266 
269 

276 
296 
306 
304 


243       222        —  — 


243 
250 
262 
277 
275 


223 
229 


344        302       268      239 


214 


m 


Bohr2ucker  63 

Neben  m  steht  der  Äquivaleutgehalt  der  Lösungen');  die  Zahlen 
der  ersten  Spalte  sind  für  m==0  aus  den  Beobachtungen  extrapoliert 
Wie  man  sieht»  nehmen  die  Werte  mit  steigendem  m  schnell  ab,  ausser 
beim  Zucker,  wo  die  Abnahme  viel  geringer  ist  Im  übrigen  verlaufen 
die  entsprechenden  Kurven  ohne  erhebliche  Durcbscbneidungenj  es 
handelt  sich  also  uro  spezifisch  verschiedene  Eigenschaften  der  Salze» 
ähnlich  den  Wanderungsgeschwindigkeiten  und  der  inneren  Reibang 
Auch    einige     Andeutungen    additiven    Verhaltens    in    Bezug    auf    die 


')  Es  ist  der  Hecbnaßg  der  ßunsensche  Ab»orpUouskoerfizient,  d.  h.  die  durch 
1  4~<^t  dividierte  LöBÜchkcit  ui  Gnmde  gelegt  worden. 

*)  Nm  AlCljj  ist  mcirkN»\itd\%fttvftSaft  \«.Vö\«tt,  *U.tl  ^gedrittelt. 
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1  Ionen  lassen  sich  erkennen,  indem  die  Kaliumsalze  einen  merklich 
kleineren  Einfluss  haben,  als  die  Natriumsalze,  und  die  Nitrate  einen 
kleineren,  als  die  Chloride.  Auch  besteht  hier  die  Gleichheit  des  Ver- 
ksltens  bei  Zink-  und  Magnesiumsulfat,  welche  bei  fast  allen  Eigen- 
Mhaften  dieser  beiden  Stoffe  hervortritt. 

Steiner  weist  darauf  hin,  dass  die  Zahlen  Setschenows  für  Kohlen- 
üoxyd  ähnliche  Beziehungen  erkennen  lassen.  Auch  ist  die  relative 
Tenoünderung  der  Löslichkeit  beider  Gase  für  dieselben  Salze  in  gleich 
konxentrierten  Lösungen  einigermassen  übereinstimmend,  wie  die  Ta- 
belle zeigt 


m 

CO, 

H. 

LiCl 

1.18 

0808 

0807 

KCl 

126 

0819 

0755 

NaNO, 

122 

0-795 

0.757 

V.MgSO, 

108 

0.778 

0766 

V,ZnSO^ 

131 

0-669 

0-714 

V,Na.S04 

083 

0783 

0799 

100 

0700 

0728 

Unter  m  steht  der  Äquivalentgehalt  der  Salzlösungen,  unter  00^ 
die  Verhältnisse  der  Löslichkeiten  des  Kohlendiozyds  in  den  Lö- 
sungen zu  der  in  reinem  Wasser,  unter  H,  die  gleichen  Werte  für 
Wasserstoff. 

Gleichzeitig  mit  der  Arbeit  von  Steiner  erschien  eine  von  V.  Ger- 
den^), in  welcher  statt  der  früher  benutzten  Gase  Stickoxydul  zur 
Verwendung  gelangte,  welches  sich  durch  seine  ziemlich  grosse  Lös- 
lichkeit und  seine  chemische  Indifferenz  empfahl.  Auch  hier  wurde 
eine  Verminderung  der  Löslichkoit  durch  den  Salzzusatz  ausnahmslos 
nachgewiesen;  für  den  Einfluss  der  Konzentration  auf  die  Verminderung 
wurde  eine  von  H.  Jahn  angegebene  Interpolationsformel  benutzt,  welche 

die  Gestalt  hat:  -"S^"  =  L. 

m^ 

Hier  ist  Uq  der  Absorptionskoeffizient  in  reinem  Wasser,  a  der  in 
der  Lösung;  m  ist  der  Molekulargehalt  der  Lösung  an  Salz  und  L  eine 
Eonstante.  Der  Vergleich  dieser  Formel  mit  den  Messungen  zeigt  eine 
Übereinstimmung  auf  einige  Prozente.  Die  Versuche  wurden  bei 
verschiedenen  Temperaturen  ausgeführt  und  sind  für  5^  10^,  15®  und 
20®  berechnet.  Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Ergebnisse  der 
für  verschiedene  Salze  und  Temperaturen  gefundenen  Konstanten  L. 


»)  Zeitechr.  f.  phys.  Chemie  18,  1.  1895. 


20« 

15« 

10« 

5« 

U/U. 

0-148 

0167 

0-193 

0-234 

158 

0-160 

Ü187 

0-223 

0-270 

149 

0151 

0-174 

0.211 

0-266 

173 

0^322 

0.a69 

0443 

0-528 

1-64 

0^200 

0*299 

0336 

0-394 

1*52 

0*289 

0.326 

0-386 

0-470 

163 

0255 

0-290 

0-351 

0-337 

171 

0-250 

0-317 

0.386 

0468 

1»77 

0321 

0.368 

0-414 

0-511 

169 

IL  Cberoiache  DyDamik. 

20« 

LiCl 
NaCl 
KCl 
Ka,SO, 

CaCl^ 

MgSO, 

Diese  Koiistauten  geben  das  Mass  des  Einflusses  der  Sake  auf  die 
Löslich keit  unabhängig  von  der  Verdünnung  wieder.  Wie  man  sieht, 
zeigen  sich  dieselben  Verhältoisse»  welche  Setschenow  und  Steiner  ge- 
funden hatten;  die  Einfliisso  ähnlicher  Salze  sind  von  gleicher  Größsen- 
ordnung»  wenn  auch  deutlich  verschieden,  und  die  mehrwertigen  Sali« 
haben  etwa  doppelt  so  grosse  Einflüsse,  wie  die  einwertigen.  Auch  smfi 
die  Zahlen  der  Kaliumsalzü  kleiner,  als  die  der  Natriuinsslze* 

Der  Einfluss  der  Temperatur  liegt  immer  in  der  Richtung,  dass 
die  Änderung  durch  den  aufgelösten  Stoff  um  so  geringer  wird,  je  höher 
die  Temperatur  steigt.  Um  die  verschiedenen  Salze  zu  vergleicbeD, 
habe  ich  in  der  letzten  Spalte  die  Verhältnisse  Lg/L^^  berechnet;  sie 
sind  annähernd  gleich,  indem  die  äussersten  Werte  1-52  und  1'77  sind; 
eine  Beziehung  der  Verschiedenheiten  zu  anderen  Eigenschaften  iSirt 
sich  nicht  erkennen,  so  dass  wohl  ein  erheblicher  Teil  derselben  auf  die 
Versuchsfehler  zu  schieben  sein  wird, 

Gordon  hat  auch  die  Konstante  der  gleichen  Interpolationsfon&el 
aus  den  Versuchen  von  Steiner  berechnet,  und  ziemlich  grosse  Schwan- 
kungen  gefunden.     Die    Mittelwerte   der   zum   Teil    weit    auseinander- 


gehenden  Zahlen  sind; 

L 

N,0/H, 

L 

NtO/H, 

KU 

0*00396 

44 

Na^SO, 

000835 

43 

KNO« 

000359 

__ 

LiCl 

0-00348 

48 

K,GO, 

0-0079B 

— 

MgSO^ 

000740 

50 

Na  Gl 

000445 

42 

ZnSO, 

Ü-0CI742 

— 

Na  NO, 

0-00408 

— 

CaCl^ 

0.0U6O2 

4G 

Na,CO. 

0W848 

— 

Unter  N^O/H^  habe  ich  die  Verhältnisse  der  Konstanten  L,  wie 
sie  mit  Stickoxydul  und  Wasserstoff  erhalten  worden  sind,  beigesch rieben. 
Es  zeigt  sich,  dass  sie  sich  verhältnisinässig  nahe  kommen,  entsprechend 
der  Bemerkung  von  Steiner  über  die  EinÖiisse  bei  Kohlendioxyd  uüd 
Wasserstofl',  Die  Konstanten  sind  den  Absorptionskoeffizienten  propor- 
tional  und   das  \6r\iä\ti\\s  ä\^%qi  \i^VT%^\.  \w&\  V^«  (^187(00188=42» 
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äenttsch  mit  dem  kleinsten  Worte  jenes  Verhältoisses.  Daraus  folgt, 
lasa  auch  hier  der  spezifische  Einfluss  der  Salze  auf  die  Absorption 
der  Gase  in  erster  Annäherung  von  der  Natur  des  Gases  unab- 
hängig ist  Das  Ergebnis  ist  interessant  genug,  um  xu  einer  ein- 
gehendereii  Erforschung  des  Problems  einzuladen.  An  späterer  Stelle 
werden  sich  weitere  Bestätigungen  dieser  Beziehuiigeo  ergeben. 

Eine  weitere  Arbeit  von  W.  Roth*}  über  die  Aufnahme  des  Stick- 
oiydals  durch  LösuDgen  ist  der  Prüfung  einer  von  H.  Jahn  (a.  a,  0.) 
angegebenen  Beziehung  gewidmet,  nach  welcher  die  Absorption  eines 
Gtses  in  Lösungen  indifferenter  Stoffe  so  erfolgen  muss,  dass  sich  unter 
gleichen  Umständen  stets  die  gleiche  molekulare  Konzentratton  des 
Gases  herstellt. 

Zur    Untersuchung   gelangten    Lösungen    von    Harnstoff,   Glycerin, 
Oxalsäure,  Phosphorsäure,  Chlornatrium.   Die  Ergebnisse  waren  folgende. 
Bei  den  Lösungen   von   Harnstoff  wurde  jenes   Gesetz  mit  grosser 
Annäherung  bestätigt^  denn  das  Verhältnis  der  molekularen  Konzentration 
in  der  Lösung  zu  der  in  reinem  Wasser  wurde   bis  10  "/^  hinauf  kon- 
stant gleich  Eins  gefunden.     Die  Einzolwerte  sind  1"Ö09,   l'0O2,  1*010, 
ö'990,  0-993.     Bei   Glycerin   zeigte  sich  eine   ziemlich   erhebliche   Ab- 
weichung in  dein  Sinne,  dass   die   Lösungen   eine  geringere  molekulare 
Konzentration  aufwiesen,  als  reines  Wasser*    Die  Abweichungen  nehmen 
.mit  sinkender  Temperatur  stark  zu  und   betragen  für  eine  Losung  von 
|lü%   bei  5^  schon  7'ö%,  überschreiten   also   weit  die  Versuchsfehler. 
Oxalsäure  zeigt  wieder  annähernde  Übereinstimmung  innerhalb  der  Be- 
obachtungsfehler;    dagegen   sind   die   Abweichungen   bei   Phosphorsäure 
und  Chlornatrium   von   hoffnungsloser   Grösse,  selbst   bei   ziemlich  vor- 
dünnteu  Lösungen. 

I  Die  empirische  Formel  (a^  £x,)/n*^»=^L  gilt  für  Chlornatrium  und 
Phosphorsäure  in  guter  Annäherung;  für  die  Nichtelektrolyte  dagegen 
nicht. 

Eine  spätere  Untersuchung  von  L.  Braun*)  ergab  ganz  ähnliches, 
Sie  enthält  eine  Ausdehnung  dieser  Untersuchungen  auf  Stickstoff  und 
Wasserstoff,  wobei  im  wesentlichen  die  gleichen  Verhältnisse  gefundeo 
wurden.  Die  Lösungen  von  Harnstoff  und  Propionsäure  ergaben  auch 
bei  etwas  höheren  Konzentrationen  die  gleiche  Löslichkeit,  wie  sie  in 
reinem  Wasser  gefunden  wurde,  während  Elektrolyt«  die  Löslichkeit  stark 
•vermindern.  Die  Gültigkeit  der  empirischen  Formel  (a  —  ai)/n*^'»  =  L 
bestätigte  sich  im  Falle  der  Elektro lyte  Chlorbaryum  und  Chlornatrium. 


^)  Zeitachr.  l  pby«.  Chemie  24,  114.  1897. 


fßtwäld,  Ch&tife.  n,i.  2.Atill. 


>)  Ebenda  Sa^  721,  19Q0. 
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Ein  Vergleich  der  L-Werte  für  Stickstoff  uüd  Wasserstoff  iu   gleicheu 
LösuDgen  ergab,  dass  daa  Verhältnis  beider  von  der  Temperatur  oabexa 
abhängig    ist,    dagegen     mit    der    Natur    des    aufgelösten    Elektrolns 
Wechselt     Ein  Vergleich    mit  den    L- Werten  aus    den    Messungen 
Roth  1103  Stickstoffoxydul  ergab  dagegen  eine  bedeutende  Abhängij 
Ton  der  Temperatur. 

Bi! trachtet  man  die  Gesamtheit  dieser  Erfahrungen,  $o  wird  man 
zu  dem  Schlüsse  geführt,  dass  auch  in  sehr  verdünoten  Lösungen  ein 
spezifischer  Einfluss  des  Zusatzes  auf  die  Absorption  der  Gase  vorhaß- 
den  ist,  so  dass  sie  sieh  als  eine  Funktion  (in  erster  Annäherung  als 
Summe)  zweier  spezifiischer  Grössen  darstellti  von  denen  eine  durch  dis 
Lösungsmittel,  die  andere  durch  den  Zusatz  bestimmt  ist  Von  der 
Natur  des  absorbierten  Gases  scheinen  diese  Grössen  nur  wenig  ab> 
hängig  zu  sein. 

Dass  sich  diese  Konzentrationsfunktion  des  Zusatzes  bei  Nichtelek- 
trolyten  ziemlich  linear,  bei  Elektrolyten  dagegen  etwa  der  %  Po- 
tenz der  Konzentration  proportional  gezeigt  hat,  ist  noch  der  Auf- 
klärung bedürftig. 

2L  Abßorpüoti  durch  Flüssigkeitsgeniische.  Der  erste,  welcher  _ 
den  Gang  des  Absorptionskoeftizienten  durch  eine  ganze  Reihe  von  M 
Flüssigkeitsgemischen  zwischen  den  beiden  reinen  Endgliedern  unter-  T 
suchte,  war  Setschenow.  Die  Versuche  wurden  mit  Wasser  und 
Schwefelsäure  angestellt,  als  Gas  diente  Kohlenoxyd.  Das  Ergebnis  j 
war,  dass  durch  die  Mischung  sieh  der  Absorptionskoeflizient  vermindert; 
eine  Kurve,  welche  diesen  als  Funktion  der  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeit  darstellt,  bleibt  überall  unter  der  Verbindungslinie  der  beiden 
Werte  für  die  reinen  Flüssigkeiten,  und  zwar  so  bedeutend,  dass  sich] 
ein  Minimum  des  Koeftizienten  ausbildet.  Später  hat  er  dasselbe  bei 
Gemischen   von    Milchsäure  und  Wasser  gefunden.     Sein©   Ztiblen  sind: 


Gewichtateile  Wasser 
ÄbaorptionskoßfÖzieDt 

Volmnteile  Wasser 
AbaorptionskoC'fÜzleDt 


Schwefelä&ure  bei  17  ^ 

0*000       0*032       0^080       0455  0270 

0-932       0-862       0-719       0*666  0*705 

MilchaÄur©  bei  15*2  ^ 

ÜOÜ         0.50         0-76         0^876  1-00 

1-438       0-956       0*935       0*970  LOGO 


0*914 

0-887 


Die  nachfolgenden  Untersuchungen  haben  gezeigt,  dass  es  sich  hier] 
um  eine  allgemeine  Erscheinung  handelt,  denn  es  ist  in  jedem  Falle  die] 
Verminderung    des    AbsorptionskoetfiKienteu    unter     das     proportionale 
Mittel  und  auch  das  Minimum  desselben  vriedergefunden  worden. 
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So  hat  0*  Müller*)  fiir  Kohiendioxyd  in  Alkohol -Wassergemiscbe» 
lin  Mioimum  bei  etwa  30  Gewichtsprozeot  Alkohol  gefunden. 

Ebenso  hat  0.  Lubarsch^)  unabhängig  von  Setachenow  das  Minimum 
11  Schwefelsäure  und  Wasser  gegen  Kohlen dioxyd  beobachtet  und 
ichzeitig  gefunden,  dass  bei  derselben  Konzentration  auch  Stickoxyd 
ein  Absorptionsminimuoi  hat.  Ferner  ergab  sich,  dass  auch  die  Lös- 
lichkeiten  von  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd  bei  28  Gewichts- 
prozent Alkohol  in  Wasser  Minima  zeigen.  Die  nachstehende  Tabelle 
tässt  dies  deutlich  hervortreten. 

[GewichUprozeüle  Alkohol  0-00   9-09    16-67    23^08   28-57   33.33    50.00   66-67    80-00 

fgiacrBtoff  298   278     263     2*52     249     267     3-50     4-%     56$ 

WMserstoff  193    1-43     1-2^      147      1-04      1-17      2-02     2^55      — 


iKahlenoxyd 


241    187      177      1^68      1-50      1*94     3-20       -         — 


l£ahl 

^P   Obwohl  die  Mininsa  an  derselben  Stelle  liegen,  verlaufen  doch  die 
,  EoeCfizienten  der  Terscbiedenen  Gase  nicht  proportional  untereinander. 
Hält  man  diese  Beobachtungen  mit  den   im  vorigen   Abschnitt  ge- 
«childerten   Thatsachen   zusammen,   so   wird   man   zu  dem  Schlüsse  ge- 
S fahrt,    dass   für    die    Lösung    der   Gase   in    Flüssigkeitsgemischen    die 
! Natur  dieser  letzteren   viel  mehr  massgebend    ist,    als  die  des   Gases. 
Da  die  Löalichkeiten  der  Gase  in  verscJiiedenen  einheitlichen   Lösungs- 
mitteln  untereinander  nicht   proportional   sind,  so   ist  allerdings   nicht 
2tt  erwarten,  dass  der  Einfluss,  der  von  der  Natur  der  Gase  herrührt, 
sich  in  Gestalt  eines  einfachen  Koeffizienten  geltend   machen  wird;  die 
Funktion  muss  notwendig  verwickelter  sein.    Wohl  aber  ist  zu  erwarten, 
dass  bei  dem   vorwiegenden   Einflüsse  des  Lösungsmittels  die  Absorp- 
tionsverhältnisse  beliebiger    indifferenter    Gase    über   die    Natur   dieser 
letÄteren  werden   Aufachluss  geben   können.     Hierzu   wird   insbesondere 
I  der  S.  973  angedeutete  Satz  von  der  theoretisch  zu  erwartenden  Absorp- 
I  tion   zu  gleicher   molekularer  Konzentration  bei  gleichem   Druck  ^)  An- 
)reguDg  geben,  da  er  sieh  zu  einem  Mittel  zur  Messung  des  Molcloilar- 
I  zostandes  des  Lösungsmittels  könnte  entwickeln   lassen.     Das  Auftreten 
I  des  Absorptionsminimums  würde  dann   durch  die  Bildung  von  Verbin- 
!  dangen  zwischen  den  flüssigen  Gemengbestandteilen  zu  deuten  sein,  und 
müsst©    dort   ausbleiben,    wo   durch    Verwendung    indifferenter,   insbe- 
sondere auch  nicht  polymerisierter  Flüssigkeiten  solche  Vorgänge  aus- 
geschlossen sind.     Doch  sind  bei  der  zweifelhaften  Beschaffenheit  der 
Grundlagen  auch  die  Ergebnisse  unsicher. 


*)  Wied.  Ann.  37,  24.  1889.  *)  Wied.  Ann.  37,  524,  1889, 

*)  VergU  H.  Jahn  bei  W.  Roth,  Zeitschr.  f.  physik.  Chemie  24,  115.   1897, 

62* 
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22.  Chemische  Vorgänge  in  der  Gasphase«     Wenn   zwischen 
gas-  oder  dampfförmig  vorhandenen  Bestandteilen   cbeoiische  Vofg 
eintreten,  so  dass   mehr   als   zwei  verschiedene  Stoffe  danB 
sind,  80  bleibt  das  DaltoD8che  Gesetz  in  der  Gestüt  bestehen^  daas^ 
jeden   gasförmigen    Stoff  das    Henrysche  Absorptiousgesetz  mit  seiiuaiiil 
eigenen  Koeffizienten  gilt    Da  unter  diesen  UmstäDdeu  in  der  Flüssig- 
keit glei^bfalls  die  Reaktionsprodukte  anwesend  sein  müssen^  so  kommt ' 
dieser    FaU    auf    den    anderen    zurück,    dass    sich    in  der   Flüssigkeit ! 
chemische  Vorgänge  abspielen,  welche  zu  äUchtigen   Produkten  fuhreo.  { 
Es  kann  also  auf  den  etUsprechenden  Abschnitt  über  die  Reaktionen  m 
der  flüssigen  Phase  verwiesen  werden.    Nur  soll  an  dieser  Stelle  betoot 
werde»,  dass  auch  hier  die  Betrachtung  Anwendung  findet,  welche  einen 
unmittelbaren  Zusammenhang  zwisL'lien   de»  Löslichkeiten   der  verschie*  1 
denen  Gase  und  Dämpfe  im  Reaktionsgemisch  und  den  GleichgewichW- 
koeffizienten   in    der   Gasphase    und   in    der    flüssigen    Phase    hersteUi 
(S.  603). 


Gleichgewichte  In  FlGssIgkelten. 

23,   Temäre   Gleichgewichte   in   Flüssigkeiten.     Wenn   die  vST 

handenen  drei  Bestandteile  bei  der  betrachteten  Temperatur  flüssig  sind 
und  sich  gegenseitig  in  allen  Verhältnissen  zu  einer  homogenen  Flüssig- 
keit lösen,  so  hat  ein  solches  Gebilde  vier  Freiheiten.  Verfügt  man 
durch  die  Temperatur  über  eine  und  durch  den  Druck  (bezw.  durch 
Annahme  einer  Dampfphase)  über  eine  andere,  so  bleiben  xwei  Frei- 
heiten übrig,  und  die  unter  diesen  Umständen  möglichen  Gleichge- 
wichte werden  durch  eine  zweifache  Mannigfaltigkeit  dargestellt.  Ea 
können  mit  anderen  Worten,  z.  B,  für  zwei  Bestandteile  oder  unab- 
hängige Verbindungen  beliebige  Konzentrationen  (innerhalb  der  Existenz- 
grenzen)  vorgeschrieben  werden,  und  es  ist  dann  stets  möglich,  durch 
entsprechende  Wahl  der  Konzentration  des  dritten  Bestandteils  und 
der  etwaiger  anderer  Verbindungen  einen  (aber  auch  nur  einen)  Gleich- 
gewichtszustand herzustellen.  ■ 

Beispiele  iür  diesen  Fall  liefern  die  Untersuchungen  von  Berthelot 
und  Pean  de  St.  Gilles  und  die  späteren  von  Menschutkin  über  die  Ester- 
bildung, deren  Hauptergebnisse  bereits  früher  (S.  605)  mitgeteilt  worden 
sind  *}.  Es  wurde  schon  erwähnt,  dass  die  Unterbringung  jener  Arbeiten^ 
an  der  fi'üheren  Stelle  auf  einem  Versehen   meinerseits  beruht,  da  sie' 


i 


*)  Yergl.  auch  Rogow,  Jmrn.  rufi«.  ehem.  Gei.  19,  14ö.  1887, 


Cheroisclie  Gleicb gewichte  dritter  Ordnung. 


977 


nicht  unter  die  Gleichgewichte  zweiter,  sondern  unter  die  diitter  Ord- 

Dung   gehören.     S,  605  ist  gezeigt  worden,  dass  die  Beobachtung  eine 

unerwartet   gute  Annäherung  der  Ergebnisae    an    die  einfachste  Form 

i  ab 

der  Gleichgewich tsgleichuüg    —  =  const.  ergab,  wo  a,  b,  c  und  d  die 

CQ 

molekularen  Konzentrationen  von  Säure,  Alkohol,  Ester  und  Waaser  be- 
deuten, so  dass  unter  diesen  Bedingungen  bis  in  giosse  Konzentrationen 
hinein  eine  nahe  Proportionalität  zwischen  Molenbruch  und  wirksamer 
Menge  zu  bestehen  scheint 

Einen  ähnlichen  Fall  untersuchte  Ä.  Zaitschek^),  iodem  er  die 
Wecheelwirkung  zwischen  Schwefelsäure  und  Alkohol  bestimmte.  Bei 
der  eingebaltenoD  Temperatur  von  45^  erfolgt  die  Reaktion  oline  Bildung 
von  Djäthjlsulfat  oder  Äther  nach  der  einfachen  Gleichung  C^Ht^OH  + 
H2SO4  ^  CVHf^SO^H  -f  H2O,  und  lässt  sich,  wenn  man  die  Menge  der 
Aüsgangsstoffe  kennt,  durch  den  Titerverlust  der  Säure  messen. 

Das  Ergebnis  war,  dass  auch  in  diesem  Falle  das  Massen wirkunga- 
gesetz  unmittelbar  gültig  ist,  d,  h.  die  wirksamen  Mengen  den  Konzen- 
trationen proportional  gesetzt  werden  können.  Allerdings  trifft  dies 
nur  zu,  wenn  soviel  Wasser  vorhanden  ist,  dass  man  die  Schwefelsäure 
in  der  Gestalt  HmSÜ|  +  STLO,  oder  SfOH)^^  formulieren  kann,  Rechnet 
man  dann  zu  jedem  Mol  vorhandener  freier  Schwefelsäure  zwei  Mole 
Wasser  als  „gebunden*',  und  nur  den  Rest  als  frei,  so  ergiebt  sich  die 
nachstehende  Tabelle,  in  welcher  die  Konzentrationen  der  betreffenden 
Stoffe,  sowie  die  Gleichgewichtskonstante  nach  dem  einlachen  Massen- 
wirkungsgesetz angegeben  sind;  unter  Wasser  (gesamt)  steht  die  un- 
mittelbar gefundene  Wassermenge,  unter  Wasser  (frei)  diese  Menge 
nach  Abzug  der  von  der  Schwefelsäure  j^gebundeneu". 


Schwefelsäure 

0-0194 

0*0251 

0  0173 

0-0143 

0-0226 

0-0159 

0-014*-* 

Alkohol 

0.1^0 19 

02119 

0.4G32 

0^634 

01133 

0479 

0-649 

Ester 

0-0719 

üOj07 

o-o:>^*! 

0.0H2G 

0-0245 

n.«>139 

0^0473 

Waaser  ((jeaamt) 

0-0821 

01288 

OlSHl 

04408 

0-1020 

0-1642 

0-1709 

Was(*er  (frei) 

0-0435 

0.0788 

0-1035 

04121 

0-0747 

01323 

04482 

Konstante 

0-798 

0-757 

0-744 

0771 

0-715 

0-761 

0732 

Die  Tabelle  enthält  etwa  die  Hälfte  der  angestellten  Versuche;  die 
lataote*'  ist  leidlich  (auf  rund  10  \)  konstant 

'^'»utung  die»e6   Ergobrjisses,   dass    wirklich    eine   Verbindung 
''ie    auch    bei    Gegenwart    von    mehr    Wasser    nicht 
it,  würde  durch  diese  Versuche  nicht  zweifellos 


ie  24,  1.  1897. 
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hewieseo  sein,  da  auc.b  eine  zufällige  Konapensatioo  vorhandener  Äb| 
chungen  zwischen  Konzentration   und   wirksamer   Menge  zu  der 
nüherten  Konstanz  des  Gleichgewichtskoeffizieüten  führen  könnte.   Ah 
man  kann   für   die  Bündigkeit   des   Schlusses   da8   Ergebnis  der  weiter  | 
uriteu  erwähnten  Arheit  von  Jones ^)  anfuhren,  welche  auf  ganz  unab* 
hängigem  Wege,  nämlich  aus  GofrierpuDktserniedrigungen  in  Es&igsaare^  1 
lösmig,  das  Bestehen  einer  Verbindung  H2SO4.2H2O  oder  S(OH)|  er- 
geben hat^). 

24,  Iiöflungen.    Ein  besonders  einfacher  Fall  des  tomären  Gleich- 1 
gewichtes  mit  einer  flüssigen  Phase  tritt  ein*  wenn  einer  der  vorhao-  j 
denen  Stoffe  im  Verhältnis   zu  den  anderen  in  grosser  Menge  zugegen 
ist,     Daim  gelten   für  die  anderen  Stoffe  die  Gesetze  verdünnter  Lo- 
sungen, während  für  die  Eigenschaften  dos  vorwiegenden  Stoffes  oder  I 
Lösungsmittels  im  Gebilde  die   eingesetzt  werden  können,  welche  der 
Stoff  im  reinen  Zustande  besitzt  (l,  671), 

Hierdyrch  entsteht  ein  Gebiet  Ton  Gleichgewichten,  welches  dem 
der  binären  Gleichgewichte  zwischen  Gasen  »ehr  ähnlich  wird.  Die 
dort  (S.  483)  aufgestellten  Gesetze  lassen  sich  auf  den  vorliegendf^D 
Fall  sachgemäss  übertragen,  und  ein  grosser  Teil  dieser  Gesetzmässig- 
keiten ist  in  der  That  durch  die  Benutzung  dieser  Analogie  entdeckt 
worden. 

Die  Ähnlichkeit  ist  ebenso  vorhanden,   ob  nur  eine   flüssige 
(neben   einer   Dampfphase)   vorliegt,  oder  ob   daneben   auch    eine 
mehrere  feste  Phasen  vorhanden  sind.    Es  können  deren  natürlich  nur 
höchstens  drei  anwesend  sein,   da  schon  in  diesem   Falle  die  Freiheit 
Null  erreicht  ist 

Die  ausgezeichnete  Rolle,  welche  in  solchen  Fällen  dem  vorwiegen-] 
den  Stoffe  oder  Lösungsmittel  zukommt,  beruht  nur  auf  dem  UmstandetJ 
dass  die  einfachen  Lösungsgesetze  um   so  genauer  gelten^  je  geringerl 


ttdeckt 

pffiH 

3  oae^ 


')  Zeitfichr.  f,  phys.  Chemie  la»  419.  1894. 

*)  Hiermit  ist  indessen   die  Angelegenheit  auch  nicht  sweifeUfrci   erledig 
da  unter  dieser  Voraussetzung  die  Heaktionsgloichimg  die  Gestalt  erh&U: 

£i  mtlsste  al^^o  die  Konzentration  des  Wassers  in  dritter  Potenz  i,atid  nicht  wi« 
oben  gerechnet  in  erster)  das  Gleichgewicht  beeindussen.  Der  hierin  enthAlteGt| 
Widerspruch  wQrde  sich  heben  lassen,  wenn  man  dem  Wasser  unter  diesen  Um- 
standen die  Formel  H^O,  zuschreiben  dürfte.  Es  ist  bekannt  (1,  543  u.  777),  äA&§\ 
Wasser  polymolekuiar  ist;  welcher  Zustand  in  der  Alkohol-ScbwcfelsÄurelöfttDgJ 
besteht,  lägst  sieb  auf  Grund  unserer  gegeuwärtigen  Kennlnisse  aUerdiogs  nicht] 
angeben. 
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die  Konzentration  des  betrachteten  Stoffes  in  dem  vorliegenden  fliissigc^n 
Gemenge  ist.  Ära  chemiscben  Gleichgewichte  beteiligen  sich  die  vor- 
handenen Stoffe,  Gelöstes  wie  Lösungsmittel,  in  prinzipiell  ganz  gleicher 
Weise,  und  einen  Unterschied  zwischen  beidea,  ausser  dem  eben  be- 
zeichneten quantitativen  zu  machen,  berechtigt  keine  Thatsache  und 
daher  auch  keine  Theorie.  Die  gelegentlichen  Versuche,  solche  Unter- 
schiede einzuführen,  haben  stets  in  Verwirrung  geendet. 

Von  den  binären  Gleichgewichten  an  Gasen  unterscheiden  sich  die 
ternären  an  Löisungen  noch  durch  den  wesentlichen  Umstand,  dass  das 
Lösungsmittel  nicht  notwendig  eine  indifferente  Rolle  spielt.  Vielmehr 
ist  es  möglich,  dass  sich  zwischen  den  gelösten  Stoffen  und  dem  Lö- 
sungsmittel chemische  Verbindungen  herstellen,  welche  in  die  Gleich- 
gewichte der  anderen  Bestandteile  eingreifen.  Hierüber  lässt  sich 
einiges  Allgemeine  sagen. 

Stilange  die  Verbindung  zwischen  dem  gelösten  Stoff  S  und  dem 
Lösungsmittel  L  nach  der  Formel  S+nL  =  SL„  erfolgt,  so  dass  ein 
Mol  des  Gelösten  in  ein  iMol  der  Verbindung  übergeht,  verhält  sich  der 
Stoff  gegenüber  den  anderen  formal  so,  als  wäre  er  unverbunden  an- 
wesend. Man  kann  mit  anderen  Worten  die  Konzentration  des  Stoffes 
S  in  die  Gleicbgewichtsgloichungen  so  einführen,  als  entstände  keine 
Verbindung,  und  wird  abgesehen  von  dem  Zahlen  wert  der  Gleichgewichts- 
konstanten ganz  richtige  Resultate  finden. 

Dies  rührt  daher,  dass  die  Konzentration  des  unverbundenen  Stoffes 
S  der  gesamten  Konzentration  jedenfalls  proportional  ist,  wenn  die  an- 
gegebene Reaktionsgleichung  besteht  Denn  die  Konzentration  der  ent- 
stehenden Verbindung  ist  proportional  dem  Produkt  der  wirksamen 
Mengen  der  beiden  beteiligten  Stoffe,  da  die  Gloichgewichtsgleichung 
die  Gestalt  8  =  kL(3  —  s)  hat,  wo  L  die  wirksame  Menge  des  Lösungs- 
mittels und  8  die  des  entstandenen  Stoffes  bedeutet 

B  kL 

Formt  man  die  Gleichung  passend  um,  so  erhält  man  ^^^  =  ,  -, 

o         l  ^-  k  Li 

d.  h.  s  und   S  sind  proportional     Man    kann    somit   den    einen   Wert 

durch  den  proportionalen  anderen  ersetzen,   wenn  man   in   der  Gleich- 

jewichtsgleichung  den  Koeftizienton  entsprechend  ändert 

Umgekehrt  kann  man  aus  den  Gleichgewichtserscheinungen  nichts 

über    einen   etwaigen   Verbindungsvorgang  solcher    Art  erfahren,   wenn 

•ü   nicht    den    Wert  der  Gleichgewicbtskonstanten  aus  anderweitigen 

Qungen  kennt     Ist   dieser   bekannt,   so  kann   er  umgekehrt   be* 

•den,    um    den    Betrag    des    umgewandelten    Stoffes    zu    be- 


AiiderB  wird  die  Sache,  wenn  Verbiadungen  iu  solchen  Verhlli- 
niBsen  entatehen,  dass  ein  Mol  des  Stoffes  mehr  oder  weniger  aU  ein 
Mul  der  Verbindung  liefert.  In  solchen  Fällen  lautet  die  Gletcbg^ 
Wichtsgleichung  all  gemein  8°^=kL(S  —  us),  und  durch  Messung  Am 
Gleichgewichts  bei  verschiedenen  Konzentrationen  kann  man  sowohl  dit 
GleichgewichLskonstante,  wie  den  unverändert  vorhandenen  Bruchteil 
des  Stoffes  hestiraraen. 

2b,  Homogenes  Gleichgewicht  Der  einfachste  Fall  eines  Gleich- 
gewichts  dreier  Stoffe  in  einer  flüssigen  Phase,  wenn  einer  von  ihnen 
Lösungsmittel  ist,  wird  durch  die  Reaktiunsgleichung  m|  Aj -|-nijA3:=nB 
dargestellt,  welche  zu  der  Gleichgewichtsgleiclmng  ai^'i-a^'^  =  kb 
führt.  Alle  die  Darlegungen»  welche  S.  483  0.  über  die  binären  Gas- 
gleichgewicbte  gemacht  worden  sind,  finden  ihre  unveränderte  Anwendung 
auf  diesen   Fall 

Daraus  geht  insbesondere  hervor,  dass  die  Form  des  Gleichgewichts 
von  der  Natur  des  Lösungsmittels  unabhängig  ist  Dieses  bedingt  nur 
den  Wert  der  Gleichgewichtskonstanteii  von  Fall  zu  Fall,  und  wirkt 
etwa  in  dem  Sinne,  wie  eine  Verschiedenheit  der  Temperatur.  Insbe- 
sondere wird  eine  Reaktion,  die  ohne  Änderung  der  gesamten  Molen- 
zahl vor  sich  geht,  durch  Verdünnung  nicht  beeiaflusst  werden.  Ke- 
aktionen,  welche  dieser  Bedingung  nicht  genügen,  erfahren  dagegen 
eine  Vorschiebung  durch  die  Verdünnung  in  solchem  Sinne,  dass  bei 
zunehmender  Verdünnung  die  mit  Vetmebrung  des  osmotischen  Druckes, 
d.  h.  Vermehrung  der  Molenzahl  verbundene  Reaktion  vorschreitet,  und 
umgekehrt 

Diese  Verdünnungsfunktion  hängt  nui*  von  der  Reaktionsgleichung 
ab  und  nicht  von  der  Natur  des  Lösungsmittels.  Hat  man  djiher  das* 
selbe  Gleichgewicht  zwischen  denselben  Stoffen  in  zwei  versehiedenen 
Lösungsmitteln  hergestellt,  so  bleibt  es  auch  gleich,  wenn  man  beide 
Lösungen  m  gleichem  Verhältnisse  verdünnt  oder  konzentriert 

Von  ganz  einfachen  Beispielen  für  diesen  Fall  weiss  ich  keines  an- 
zuführen, sondern  nur  solche,  bei  denen  Ionen  beteiligt  sinct  Doch 
bringen  diese  in  dem  hier  anzuführenden  Falle  keine  besondere  Ver- 
wickelung hervor. 

Ein  derartiges  homogenes  Gleichgewicht  zwischen  Jod,  Jodkalinm 
und  Wasser  (letzteres  als  Lösungsmittel)  ist  von  Jakowkin*)  untersucht 
worden,  nachdem  Le  Blanc  und  Noyes*)  mittelst  der  Methode  der  6^ 
frierpunktserniedrigung  nachgewiesen  hatten,  dass  zwischen  den  beiden 


»)  Zeitschr.  f,  pby».  Chemie  13,  530. 1894.       *)  ZUcbr.  f,  ph.  Chemie  6, 401, 1890. 


igenannten  Stofifen  in  wässeriger  Lösung  teilweise  zerfallene  Additions- 
^odokte  entstehen.  Das  Verfahren  besUind  in  dem  Ausschütteln  einer 
(rossen  Menge  der  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelkohlensto£F,  Da  der 
l'eiluugskoeMzient  des  freien  Jods  zwischen  Wasser  und  Schwefelkobleii- 
Itüff  gleich  1:410  gefunden  war,  ergab  sich  durch  Division  der  beim 
lusschütteln  in  Schwefelküblenstoff  gefundenen  Konzentration  des  Jods 
mit  410  die  des  freien  Jods  in  der  wässerigen  Lösung*  Multipliziert 
Dan  diese  mit  dem  Volum  t  der  wässerigen  Lösung,  in  welcher  ein 
fcTol  Jod  aufgelöst  ist,  so  erhält  man  den  Bruchteil  x  des  freien  Jods 
äariD,  während  1 — x  Jod  gebunden  sind.  Ist  ferner  a  die  Menge  des 
Jodkaliums  in  derselben  Lösung,  so  ist  a  —  1  +  ^  die  Menge  des  freien 
Jodkaliums  und  1 — x  die  des  gebundenen  unter  der  Voraussetzung, 
daas  Jod  und  Jodkalium  sich  zu  gleichen  Molen  verbinden»  und  die 
Gleichgewichtsgleichung  lautet; 


(a-l+x.) 


X  1  —  X 

V  Y 


oder   k^^ 


x(a-l+x) 


^B  V  V        **       Y  ""    "  y(1  ^  x) 

"  Die  Prüfung  der  Gleichung  ergab  eine  sehr  gute  Übereinstimmung 
ier  Einzelwerte  fiir  die  Konstante  k,  während  das  Jodkalium  zwischen 
B  und  100  g  im  Liter  und  das  Jod  zwischen  04  und  30  g  wechselte. 
Die  Mittelwerte  dieser  Reihen  sind  1670,  1707,  167L 

In  den  nachstehenden  Tabellen  enthalten  die  Spalten  folgende 
IVerte:  h  Menge  Jod  io  1 1  der  wüsserigen  Lösung^  2.  Jod  menge  in  1 1 
ier  damit  im  Gleichgewicht  stehenden  Scbwefelkohlenstofflösuog,  3.  die 
)ben  definierte  Grösse  x,  4.  das  Volum,  in  welchem  ein  Mol  J^  ent- 
Iten  ist,  5.  die  Grösse  a,  6.  die  Konstante  k. 


r 


Tabelle  L    8  g  K  J  in  1  Liter 


Eonzeotr.  J« 

Eonzentr.  J^ 

IB  wässeriger 

in 

X 

V 

a 

k 

Lösaug 

CS,-LöäUDg 

4-766 

lOJi.9 

0-05624 

53-2i* 

2-r>t;s 

1809 

3*676 

7125 

0-04727 

6909 

3*329 

1707 

3^290 

61-44 

004557 

7721 

3*721 

1710 

2150 

3542 

Ü^OiniH 

118-2 

5*698 

1      1673 

1546 

2ü*J3 

0  04775 

164-3 

7*920 

1662 

1-166 

16w5 

04)3504 

218.0 

10*51 

1590 

ü-ysu 

13*03 

0*ü3412 

272*7 

13-14 

1677 

0*6466 

B-017 

0-034O1 

3U29 

18*94 

1628 

a4l22 

5-817 

0-0:i442 

616-2 

29^70 

1663 

08Ö69 

4974 

0*03400 

712-0 

3431 

161S 

04388 

1*893 

0.034Ö1 

1898-8 

91-50 

1704 

Mittel  1670 
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:  ...-h  i?:.     Leuteres   in  in  aller 

K"*::-e:'3:  der  namerklich  geringe 

.'c^viciilskoasiante  m  beveisen. 

:^z  Tvoeüttwier  nicht  sehr  ver- 


wrrir. 


Di» 


Tabelle  II.    40  g  B 
Konzentr.  J, 

:J  in  1  Liter. 

--  -.  -. 

Koiizentr.  J, 

in  wftsscriffor 

in 

X 

V 

a 

k 

LöHunff 

GSs-Lösung 

i 

■ 

IMU 

57-88 

0-009386 

17.04 

4106 

172.* 

11-91» 

42-63 

0-00^672 

1          21-19 

5-UK> 

l^ 

«•9I>-2 

22-98 

O.CM)8016 

3<>-33 

8753 

1726 

f).<;si 

1823 

0-007^27 

44-71 

1076 

17i'7 

4021 

12-58 

0-007631 

H3-18 

15.22 

1732 

:u\\u\ 

9-(i88 

0-(K)7632 

82-03 

1977 

17« 

2.048 

6.;'43 

0-007197 

■        12410 

29  89 

16S8 

2.028 

6044 

0-007269 

125-3 

3018 

17(16 

l.(J38 

4-85;) 

0-007230 

15.^05 

37-36 

1727 

138« 

4-05<5 

0.007127 

l!?3  0 

4408 

1690 

1.258 

3-706 

oa)718ö 

201-8 

48-63 

l?i8 

0T8«»i 

2.2r)8 

Om)7(X)2 

1        322-9 

7781 

1678 

(^.45!*5 

1.2ti9 

0-IM6720 

701-3 

169-0 

1621 

Mittel  17Ö7 

Tabelle  III.     100  g  EJ  in  1  Liter. 

:?0.27 

41.i«5 

o.'*):wso 

8-392 

5056 

1641 

lT-4r> 

2217 

0-(Xl3102 

1457 

ii.778 

lö62 

io:^i> 

12-S4 

H(X13in4 

2445 

1473 

16,^ 

7122 

7991 

0.1NVJ737 

3.V66 

22-87 

1683 

4-949 

N.^r^S 

0.1>'2>S4 

51-52 

S»}'^2 

\6^ 

2-717 

3.1S4 

0«O2>14 

iv^.49 

58  32 

1670 

l-9i:i 

219S 

0.\M\'2<  2 

lo2.S 

79-99 

1672 

irus 

l\\\* 

«'■i»2774 

192-7 

116-1 

166-2 

Mitten-in' 

\^\0    t'^b:'!* 

■y.v.^-  \'  ;^:c:ie 

r>.ir>:  ::;:•::: 

:  !.::  drr  v- 

n  Jakowkin 

aus  dem 

,l.-:::v    >>4, 

:::io::i     ,..^^- 

^  :r:i  •■..    «r.;r 

:• .    i  t<>  d.i< 

J.^dkiilium 

S'ch  un- 

ir.:::e'.b..r  :r.:: 

\r.:   .T-i   v-:: 

■■v:d-.     \h 

ii\  >:  :;:  I-c: 

.:  e:n.  d:iss 

die  Glei- 

o:  i:-;:    :  ir.^b 

V   ':  .-'.   *.   w-;-. 

:   ::-.•.::  >: .:: 

Li -;><■:■     i.is 

In  .r  sich 

mit  M 

? , 

\  z  '..i<<:,  ur  : 

i.-V;:  V  "<: 

...w. 

v»-v::sohe  Di 

sSOiM:ltiön 

:iv.  .:...:       1 

'""    "      '••" 

-.-:•.. ca.;.«?n-    renier    wuruc 

N-  '  ■;■     r  *"■.: 

<<      .  -::"..  W:'- 

.V.  ■       *  .=.> 

•   :  :  i-^.vi 

•erto   J:.ikil 

luoi  sich 

:v  :    '    •    :.:    a",    v.-;-  ::i  : 

-..<      ...X. 

r     «."i'-rlfrl     i*' 

.   da   .iiv    ü 

»sto  Ver- 

■  :  .   ^   ^.:' 

■.<.'.  T     >' 

...     r 

:■  L»-.>>,v'ji:::. 

•i  der  Verbxndangin 
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mdem  sie  Gase  sind,  oder  wegen  geringer  Konzentration  wie  Gase  be- 
handelt werden  konnten.  Es  bleibt  der  Fall  übrig*  wo  die  Dampf- 
drücke der  drei  beteiligten  Stoffe  von  gleicher  Ordnung  sind,  bezw, 
nicht  beachtet  werden,  so  dass  keiner  von  ihnen  eine  ausgezeichnete 
Rolle  den  anderen  gegenüber  spielt 

Bevor  wir  in  die  Behandlung  dieser  Frage  eintreten,  sei  über  die  Bezoich* 
mings-  nnd  Darstellungsweise  solcher  Gemische  einiges  vorausgeschickt. 

Die  rationelle  Darstellung  der  Zusammensetzung  wird  auch  hier, 
soweit  es  möglich  ist,  durch  den  Moleobruch  zu  geben  sein;  wo  dieser 
nicht  anwendbar  ist,  wird  man  sich  der  Gewichtsverhältnisse  bedienen. 
Sind  von  den  drei  Stoffen  A,  B  und  C  Mole  vorhanden,  so  ist  der 
Moleobruch  des  ersten  gegeben  durch  Xa  =  A/(A  +  B -}- C)  und  der  des 
zweiten  und  dritten  durch  xb  =  B/(A  +  B  +  C)  und  xc=  C/(A  -f  B  +  C)- 
Sind  die  Molekulargewichte  nicht  bekannt,  so  bildet  man  die  ent- 
spreehenden  Ausdrucke  aus  den  Gewichtsraeogen  und  nennt  sie  die  An- 
teile der  drei  Stoffe  im  Gemisck 

Die  anschauliche  Darstellung  eines  binären  Gemisches  wurde  durch 
eine  Gerade  von  der  Lange  Eins  bewirkt,  auf  welche  der  Molenbruch 
seinem  Werte  nach  abgetragen  wurde.  War  dies  für  den  ersten  Stoff 
geschehen,  so  war  der  Rest  der  Geraden  gleich  dem  Molenbruche  des 
zweiten  Bestandteils.  Senkrecht  zu  dieser  Geraden  konnte  dann  eine 
andere  Veränderliche  ausgesetzt  werden,  und  der  Einfluss,  den  die  Zu- 
sammensetzung des  Gemisches  auf  diese  hatte,  wurde  durch  eine  ent- 
sprechende Linie  dargestellt,  welche  die  aufeinanderfolgenden  Werte  der 
Veränderlichen  im  Gemische  darstellte.  Auf  diese  Weise  sind  insbe- 
sondere LösuDgRÜnien  aller  Art  veranschaulicht  worden. 

An  Stelle  dieser  Darstellung  ist  häufig  die  andere  benutzt  worden, 
dass  zur  einen  Koordinate  nicht  der  Molenbruch,  sondern  die  Menge 
des  einen  Bestandteils  (in  Molen  oder  in  Gewicht)  auf  die  Einheit 
(hezw.  auf  100  Teile)  des  anderen  benutzt  wurde.  Dies  hat  einige 
rechnerische  Vorteile,  aber  den  prinzipiellen  Nachteil,  dass  dadurch  das 
Feld  unendlich  gross  wird,  indem  die  Koordinate  des  reinen  zweiten 
Stoffes  in  der  Unendlichkeit  liegt  Dieses  ist  nur  dann  kein  Mangel, 
wenn  es  sich  um  die  Untersuchung  eines  begrenzten  Gebietes  aus  dem 
gesamten  Felde  bandelt;  es  wird  aber  einer,  wenn  die  Aufgabe  die 
Untersuchung  des  ganzen  Feldes  erfordert. 

Wenn  es  sich  um  die  Darstellung  dreier  Veränderlicher  handelt,  so 
kann  man  zunächst  auf  die  Gerade,  welche  die  Gemenge  AB  darstellt, 
eine  zweite  Gerade  senkrecht  stellen,  welche  zur  Abtragung  der  Ge- 
roenge AC  dient 
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Die  Gemenge  der  drei  Bestandteile  kann  man  durch  einen  Ponkt 
in  dem  dreieckigen  Felde  dargtellen,  das  auf  diese  Weise  begrenzt  ist 

Indessen  ist  diese  Darstellungs weise  nicht  ganis  zweckmässig, 
sie  nicht  vollkomtüen  symmetrisch  in  Bezug  auf  die  drei  BesUndt 
ist,  nnd  es  ist  deshalb  von  W.  Gibbs^)  eine  etwas  andere  angegeben 
worden,  durch  welche  dieser  Fehler  vermieden  wird.  Man  benutzt  al» 
Feld  ein  gleichseitiges  Dreieck  Ä^C,  Fig,  216,  und  mi8St  die  Kooi^ 
naten  senkrecht  zu  diesen  Seiten.  Jeder  Punkt  p  in  dam  Felde 
die  Eigenschaft»  dass  die  Summe  pa-|-ph-|-pc  dieser  SenkrecbteD 
gleich  der  Höhe  des  Dreiecks  ist     Da  nun  auch  die  Summe  der  drei 


J  b  C 

Fig  2ia 

Molenhrüche  oder  der  drei  Anteile  gleich  Eins  ist,  so  sieht  man,  das» 
alle  denkbaren  Zusammenstellungen  der  Werte  der  Molenbriiche  durch  je 
einen  Punkt  des  Dreiecks  dargestellt  werden  können,  den  man  so  wählt, 
dass  die  von  ihm  aus  gezogenen  Senkrechten  zu  den  Dreiecksseiten  den 
vorgelegten  Molenbrüchen  gleich  sind. 

Um  dies  Koordinatensystem  zu  benutzen,  teilt  man  die  drei  Eck- 
normalen in  je  10,  bczw.  löU  Teile  und  legt  durch  die  Teilpunkte 
Senkrechte,  d.  h,  Parallele  zu  den  Gegenseiten,  Dann  erhält  man  ein 
Feld  wie  Fig.  216,  Soll  ein  Gemisch  aus  den  Anteilen  x»,  x^j,  x^  dar- 
gestellt werden,  so  sucht  man  den  Wert  von  x»  auf  der  von  A  aasgehenden« 


>)  Thermodyn.  Stadien,  S.  Ul.     Leipzig  1892- 
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von  Xb  auf  der  von  B  ausgehenden  Normalen  auf;  der  Durchschnitt 
durch  diese  Punkte  gehenden  Netzlinien  stellt  den  gesuchten  Punkt 
Umgekehrt  findet  man  die  einem  gegebenen  Punkte  entsprechende 
annmensetzung,  wenn  man    die  Dtircbschnittspunkte   der  durch  ihn 
bbenden    Netzlinien    mit   den    drei    Normalen    aufsucht    und    die   zu- 
Bhörigen  Zahlen  abliest    So  bat  der  in  Fig.  216  angegebene  Punkt  p 
die  Koordinaten  Xa  =  ü-5,  Xb^O'3,  Xc  =  Ö-2* 
^m      Bei    der   praktischen  Benutzung  des  Koordinatennetzes  wird  man 
^ie   Ziehung  der  drei  Ecknormalen   entbobrlicb   finden,  und   die  zuge- 
törigen  Zahlen  an  einer  der  anliegenden   Seiten   des   Dreiecks   mittelst 
i    der    Netzliuien    ablesen.     Man  hat    sich  hierbei   nur    zu   merken»  dass 
I    man  die  Zählung  immer  von   der  Gegenseite  des  gesuchten  Bestandteils 
beginnt.      Eine    Bezifferung  wird    durch    Hervorheben   der  halben    und 
ganzen  Zehntel   (bei   Hundertstelteilung)   mittelst  stärkerer  Linien   ent- 
behrlich gemacht.     Zur  Bequemlichkeit  kann   man   sich  die  drei  Netz- 
linien 0*5  noch  besonders  hervorbeben, 

27.  Das  zweite  BeaktionsBchema.  Diese  Darstellungsweisen  er- 
fordern keine  weiteren  Bemerkungen,  wenn  es  sich  um  Reaktionen 
handelt,  die  nach  dem  Schema  m^A^  4^  ^^s^j  4- m^Aj  =nC  erfolgen. 
Handelt  es  sich  aber  um  Vorgänge  vom  Typus  mj  A^  +  m^Ä,  =  n,Bi 
-f  n^B,,  so  treten  negative  Stoffmengen  auf,  und  indem  man  diese 
entgegengesetzt  zu  den  positiven  rechnet,  entsteht  neben  dem  einen 
Dreieck  ein  zweites.  Die  Seite^  mit  welcher  beide  Dreiecke  anein- 
ander grenzen,  ist  entweder  die,  an  deren  Ecken  A^  und  A,  stehen, 
oder  die  mit  BjB.^.  Die  beiden  aoderen  Stoffe  finden  sich  dann  an 
den  beiden  gegen  über  liegentlen  Ecken. 

Um  eine  Anschauung  von  den  hier  auftretenden  Verhältnissen  zu 
haben,  denke  man  sich  etwa  unter  A^  und  Aj  binäre  Stoffe  MjN,  und 
MjN^;  dann  sind  B^  und  B^  M^N,  und  M^N^.  In  einem  Gebilde  mit 
drei  Freiheiten,  wie  es  durch  die  Figur  (ui\ter  Einbeziehung  einer 
räumlichen  Temperatur-  oder  Druckaxe)  dargestellt  wird,  können  nur 
drei  von  diesen  Stoffen  vorhanden  sein,  einer  der  vier  Stoffe  muss  not- 
wendig in  der  Gesamtsomrae  fehlen.  Quantitativ  lassen  sich  aber  alle 
Zusammensetzungen  durch  beliebige  drei  von  den  vier  Stoffen  darstellen, 
wenn  man  negative  Mengen  einführt-  Solauge  die  Zusammensetzung 
des  darzustellenden  Gebildes  durch  lauter  positive  Werte  der  drei  Stoffe 
darBtellbar  war,  bleibt  der  darstellende  Punkt  in  dem  Dreieck,  in  dessen 
Ecken  diese  drei  Stoffe  stehen.  Sowie  dagegen  zur  Darstellung  des 
Gebildes  eine  negative  Stoffmenge  eingeführt  werden  muss,  tritt  der 
Punkt  in  daa  andere  Dreieck  über»  in  welchem  diese  Zusammensetzung 
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durch  drei  pOBÜive  Werte  unter  Benutzung  des  irierten  Stoffes  darg 
stellt  werden  köimte. 

In  Fig.  217  hat  der  Punkt   «   im  Dreieck  MjN^,  M^X,,  M^l 
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Fig.  217. 

positiven  Koordinaten  MjN,  =  005»  MjNj  =  O-lo,  MjNj==^^ 
zieht  man  aber  den  Punkt  mittelst  der  Netzlinien  auf  das  Dreieck 
M^Nj,    M,Nj,    so    sind   die   Koordinaten    M^N^  ^  0*85,    M^N,  :=! 
MjNj  ^ — ^'^ö*     Somit  kann   man  also  jedes  Gebilde  auf  ei 
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eiden    Dreiecke   allein    beziehen,    und   hat   nur    für    einen    Stoff    die 
löglichkeit    negativer    Werte    zuzulassen.     Sowie    solche   auftreten,  ist 
itt  dieses  Stoffes  der  „reziproke^*,  d.  h.  aus   den   beiden  anderen  An- 
leileo  bestehende  thatsächlich  Yorbanden, 

Aus  dem  Vergleich  der  beiden  Ausdrücke  für  dasselbe  Gebilde; 
M|  N^  =  Ü.55  =  X,    M, Nj  =  0- 1 5  =  y,    Mj  N^  =  0  3U  =  z, 
Ml  N,  =  0.85  =  x\  Mj  N,  =  045  =  y',  M«  N^  =  —  0-30  =  z\ 
feht  die  Regel  hervor,  dass  für  den  Obergang  aus  der  einen  Koordi- 
natengruppe in  die  andere  die  Formeln  gelten: 

^  Xa  =^  K A -(- ^C t     Xb^^Xb  +  Xc,     Xc  =^  —  Xc- 

IP  Aus  dem  Anblicke  der  Fig.  217  ergiebt  sich,  da  die  Entfernungen 
der  paralleleo  Gegenseiten  des  Rhombus  beiderseits  gleich,  und  zwar 
nach  der  Voraussetzung  xa  +  ^b  +  xc^=1|  gleich  Eins  sind,  diese  Be» 
gjdmng  geometrisch.     Denn  es  iindet  sich  durch  Anschauung: 

Xa  +  Xb'=1,     Xb  +  Xa'=^1»     Xc  =  — Xc', 

C  r 


Fig.  218.  Fig.  219. 

und  zieht  man  die  beiden  ersten  Gleichungen  von  Xa  +  xb  +  ^c  =  ^ 
ab,  so  kommt,  wie  oben: 

Xa^=Xa  +  Xc,     Xb=Xb  +  Xc,    Xc  ^ — Xq. 

Bezüglich  der  weiteren  geometrischen  Eigenschaften  dieser  Dar- 
stellungsweise ist  noch  zu  bemerken,  dass  Punkte,  die  atif  einer  durch 
einen  Eckpunkt  gehenden  Geraden  liegen,  Gemische  angeben,  welche 
die  beiden  anderen  Bestandteile  in  konstantem  Verhältnis  enthalten. 
Dies  ergiebt  sich  unmittelbar  daraus,  dass  die  von  einem  beliebigen 
Punkte  einer  solchen  Geraden  auf  die  beiden  anliegenden  Seiten  ge- 
lallten Normalen  in  konstantem  Verhältnis  stehen.  Fig.  218  lässt  diese 
Beziehung  alsbald  erkennen. 

Punkte,  die  auf  einer  beliebigen  Geraden  liegen,  ergeben  das  Ver- 
hältnis zweier  Bestandteile  nicht  konstant,  wohl  aber  ist  das  Verhältnis 
zwischen  einem  Bestandteil  und  einem  anderen  nach  Abzug  eines  un- 
veränderlichen Wertes  konstant.    Aus  Fig.  219  ergiebt  sich  h^l{c^  —  7)^ 
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b,  (^c^  —71  =  00031.,  wo  /  die  Länge  der  Normalen  vom  DurchschnittE- 
punkte  auf  die  Seite  AB  ist. 

Ferner  haben  alle  Punkte,  die  auf  irgend  einer  Geraden  liegen,  dir 
Eigenschaft,  dass  mau  jedes  einem  solchen  Punkte  entsprechende 
Gemisch  aus  Gemischen  zusammensetzen  kann,  die  irgend 
welchen  anderen  Punkten  derselben  Geraden  entsprechen. 
Liegt  das  herzustellende  Gemisch  zwischen  den  anderen,  so  kann  es 
durch  Zusammensetzung  hergestellt  werden;  liegt  es  dagegen  ansserhilb, 
so  kann  es  nur  durch  Entfernung  des  am  anderen  Ende  liegenden  Ge* 
mischos  aus  dem  mittleren  erhalten  werden.  Die  gegenseitigen  Abstände 
der  drei  Punkte  geben  die  Verhältnisse  an,  in  denen  die  endständigen 
Gemische  zusammengebracht  werden  müssen,  um  das  mittlere  zu  ergebei. 

-'S.  Dampfdrucke  dreifacher  homogener  Chemische.  Die  Dl^ 
lcguu£;eu  über  die  DampfdruckTerhältnisse  zweifacher  Gemische  (S.  611 
geben  die  Anhaltspunkte  tiir  eine  Übersicht  der  bei  dreifachen  za  e^ 
w:irtoniion  Ergebnisse  Bei  dem  gegenwärtigen  Stande  unseres  Wissens, 
welches  in  Bezug  auf  die  experimentelle  Durcharbeitung  dieses  Gegen- 
standes überaus  dürftig  ist.  muss  die  DarsteUuiig  wesentlich  auf  diese 
theoreiische  Seite  Ivschränkt  bleiben*». 

Sic'.'.:  r.i;4!i  die  ZusÄ:i:mense:zung  aller  aus  drei  Bestandteilen  her- 
c:-stt'':vr.  liem'scV.o  auf  .vle  S.  i'>4  angegebene  Weise  in  einem  Dreied; 
J.;i:,  s  ■  wird  ::i;tn  fir  irviev.d  oine  Temperatur  den  zu  jedem  Gemisd 
ii: h,  :.^.:.  ■.i-:sMv.:.:ru:k.  .dor  flr  ieien  Druck  dir-  Temperatur,  bei 
"ft...:::"  .*.'.:  l'^iiv.*.  ti  .i.~  ;iu:we:sr".  seLKre/hi  n»  i^.t-r  Zeiciirnebene  auf- 
::.-.;::  k. ::-!..  -..:  •::.  ;i":  .:.i.:-r^:.  t  u  ir--:sv  it.  •:•■$.  aufreicb:  stehend« 
::.>:■..;..  'r.  *.::.>  ::.  v.:::*:.  ■.::.':  cv^^ /:■:•:■  >:■:-::*:■:  FläcLe  abgeschlossen 
■. s :  1 ' : >  .:,■:■:::  ^ . . :  u :.: ; r  .: r :  -..:>:* ■: -.'. ■  r.  : es;rr bi". ;«'r» rn  V oranssetzongi 
". .» SS  . . . ■.  .  :  .  y .  - s < . ^ '. •: . : ■: '-  : : .  :. r r^  r. i : . J •: : .  uL :r rsn ciit'r::^  G ebi ete  sich  n 
.:.-::    .;:...=::..::■.  Ifurc  t-:  :::.,::■...    I'.?  .*i.rus:ellrri3en  Betrachtungen 

in   denen  die» 
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Von  solchen  GrenzliDien  hat  die  Beobachtung  mit  Sicherheit  bisher 
drei    verschiedene   Arten   erkennen    lassen;   wir  dürfen   uns  daher 
larläufig  Äuf  diese   drei  Arten   boschränkeD,     Diese  sind:   einfach   auf- 

tgeode  Linien,  solche  mit  einem   Maxi- 
ID  und  solche  mit  einem  Minimum,     Es 
i^   mit  anderen   Worten   der   Differential-^ 
Botient  dp/dxA  bezw.  dp/dxB  nnd  dp/dxc  a^ 
»entweder    innerhalb    des    ganzen    Gebietes 
?on    gleichem  Zeichen,    oder  er  geht  ein- 
mal durch  Null     Die  Möglichkeit,  dass  er 

mehrmals   durch    Null   geht«  soll  also    zu-    j  » 

nächst  ausgeschlossen  sein*  Bezeichnet  mm%  Fig.  220. 

diese    drei   Arten    mit    I,    II    und   III,   gemäss    Fig.    220,  so   giebt  es 
folgende  Zusammenstellungeu: 

1 1 1,  IUI,  r  I  iH.  1 II 11.  i ir  in.  i  m  in,  nn n,  ii ii  iii,  ii  iii  iii,  iii  iii  m 

Dies  sind  zehn  Fälle,  zu  denen  noch  verschiedene  Unterabteilungen 
kommen. 

29.  Der  Fall  III.  Die  Frage,  welche  hier  gestellt  wird,  ist  die 
nach  dem  Verhalten  bei  der  isothermischen  oder  isobarischen  Destilla- 
tion,  Erstere  wird  durch  die  üotersuchung  der  Dampfdrucke,  die 
andere  durch  die  Untersuclvung  der  Siedepunkte  erledigt.  Die  in  einem 
Falle  auftretenden  Verhältnisse  finden  sich  sehr  nahe  im  anderen  in 
reziproker  Gestalt  wieder,  d.  h.  die  Gemische  mit  dem  kleinsten  Dampf- 
drucke haben  den  höchsten  Siedepunkt  und  umgekehrt.  Vollkommen 
ähnlich  in  solehem  Sinne  sind  die  beiden  Erscheinungsreihen  allerditigs 
nicht,  aber  die  vorhandenen  Abweichungen  werden  selten  so  gross  werden, 
dass  die  Überti-agung  der  allgemeinen  Verhältniaso  von  dem  einen  Ge- 
biete auf  das  andere  wesentlich  fehlerhaft  würde. 

Da  die  Betrachtung  der  Dampfdrücke  bei  einer  und  derselben 
Temperatur»  der  isothermischen  Destillation  entsprechend,  theoretisch 
etwas  einfachere  Verhältnisse  umfasst,  so  soll  sie  der  Darstellung  zu 
Grunde  gelegt  w^erdeu.  Die  gleichzeitige  Angabe  der  entsprechenden 
Verhältnisse  für  die  Siedepunkte  bei  konstantem  Druck  wird  unter- 
lassen werden,  um  die  Darstellung  nicht  zu  schleppend  zu  machen;  die 
Ergänzung  in  diesem  Sinne  kann  leicht  vom  Leser  vorgenommen  werden. 

Für  die  Untersuchung  der  Erscheinungen  an  ternären  Gemischen 
werden  wir  uns  desselben  Hilfsmittels  bedienen,  welches  das  Studium 
der  binären  Gemische  so  anschaulich  gemacht  hat.  Wir  denken  uns 
auf  der  Fläche»  welche  die  Gesamtheit  der  Drucke  in  ihrer  Abhängigkeit 
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von  der  Zusammensetzutjg  der  Flüssigkeit  darstellt,  einen  schweroii 
Körper,  der  mit  grosser  Reibung  herabgleitet.  Die  Bewegungen,  wddn 
er  auf  der  Fläche  ausführt,  stellen  qualitativ  die  Änderungea  dac^ 
welche  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  bei  der  Destillation  erleidet 
Die  umgekehrte  Betrachtung,  dass  ein  aufsteigender  Körper  di« 
Änderungen  in  der  Dampfphase  angiebt,  ist  nicht  unmittelbar  anzn- 
wendeij,  da  die  Zusammensetzung  der  letzteren  von  der  der  Flui 
im  allgemeinen  vei-schieden  ist  Wenn  mau  die  entsprechende  Fl 
in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  konstruieren  wurde, 

so   würde    ein   solches   Verfahren   mit  dem 
aufstrebenden  Körper  anwendbar  seia*). 

Über    den    allgemeinen    Verlauf  kann 
man  folgendes  aussagen.    In  den  die  reiiiw» 
Stoffe  darstellenden    Punkten    und   in  den 
ausgezeichneten  Punkten  fallen  beide  Flächen 
zusammen.     Denn    da    ein   Maximum  oder 
Minimum  des  Dampfdruckes  notwendig  mit 
Gleichheit    in    der    Zusammensetzung   von 
Flüssigkeit    und   Dampf  verbunden  ist,  io 
treten   in   diesen    ausgezeichneten   Punkten 
notwendig    beide    Flächen    zusammen,  uod 
in  der  Nähe  solcher  i^unkte   werden  beide 
wenig  voneinander  abweichen.    Diese  Thftt- 
sachen   gestatten  bereits   eine   Reihe  wich- 
tiger  Schlüsse.      Hierzu    kommt    noch   ein 
weiterer   Zusammenhang,   der   sich  an  den 
später  zu  erörternden  Begriff  der  nnübe^ 
schreitbaren  Linien  knüpft 

Untersucht  man  nun  die  verschiedenen 

Möglichkeiten,  so  stellt  der  Fall   III  die 

In  Fig.  221  ist  die  entsprechende  Fläche, 


Fig.  221. 
einfachsten  Verhältnisse  dar. 


^)  Eine  quantitative  DarntelluDg  durch  uen  herabsiiikondeu,  hezw.  auf- 
steigenden Frobekdrper  l&sst  sich  nicht  durch  die  Betrachtung^  der  Dampfdruck* 
fläche,  sondern  durch  die  der  Fläche  der  Funktion  5  »ach  Qibbs  oder  des  therrao' 
djrnamischen  Potentials  gewinnen.  Diese  bat  im  altgeroeinen  die  Fora  der  Dampf- 
dmckfl&cbef  unterscheidet  sich  aber  von  ihr  dadurch,  dass  sie  die  Grenzebeniti 
and  -kanten  nicht  wie  diese  unter  einem  bestimmten  Winkel  schneidet,  sontJera 
sich  ihnen  asymptotisch  anfichiiesst  Da  über  die  genaue  Form  dieser  Flithe  rar 
Zeit  nur  wenig  bekannt  (vergl.  S.  11X)3)  und  ihre  experimentelle  Darstellung  schurieng 
ist,  80  ist  der  Anschaulichkeit  wegen  zunächst  die  lietrachtuug  der  Dampfdruck 
fläche  den  nachstehenden  Darlegmigen  zu  Grunde  gelegt  worden. 
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Tou  lauter  Grenzlioien  ohne  Maximum  oder  Minimum  eingefasst  ißt, 

»ektivisch  veranschaulicht 

Da  die  Fläche  nirgend  ein  Maxim uoi  oder  Minimum  zeigt,  so  folgt, 
dass  jedenfalls  der  am  schwersten  flüchtige  und  ebenso  der  am  leich- 
iteeten  flüchtige  Anteil  durch  Destillation  rein  abscheid  bar  ist,  wenn 
mau  den  Prozess  sehr  oft  ausführt  Die  mit  A  und  C  bezeichneten 
Stoffe  lassen  sich  also  jedenfalls  trennen. 
■        Eine  weitere  Frage  ist,  was  aus  dem  Stoffe  mit  mittlerem  Siede- 


.M 


M 


,j)Dnkte  wird.     Man  überzeugt  sich  leiebt,   daas  auch   diese    sehliessHch 
ftls    konstant    siedende    mittlere    Fraktion  ^ 

loftreteu  muss.  Denn  werm  man  von 
Irgend  einem  beliebigen  Punkte  ausgeht 
bnd  die  Änderung  des  Rückstindes  ver- 
|blgt)  so  muss  man  in  die  Nabe  einer  der 
Bandlinien  AC  oder  AB  gelangen,  d.h.  in 
beliebiger  Annäherung  ein  binäres  Ge* 
^isch  erhalten.  Ein  solches  kann  aber 
badi  der  Voraussetzung  in  seine  beiden 
Bestandteile  geschieden  werden.  Da  eine 
gleiche  Betrachtung  für  das  Destillat  gilt, 
BO  ist  das  Gesamtergebnis,  dass  in  diesem 
^alle  alle  drei  Bestandteile  durch  Destil- 
lation geschieden  und  in  reinem  Zustünde 
Slten  werden  können. 
30.  TJnübdrschreitbare  Linien.  Gehen 
zu  der  Zusammenstellung  1  I  II  über, 
BD  finden  wir  zunächst  drei  Unterabtei* 
lungen,  je  nach  der  Lage  der  drei  Haupt-  £- 

paukte.  Der  Punkt,  in  welchem  die  beiden 
Linien  vom  Typus  I  zusammentreffen, 
kann  entweder  höher»  als  die  beiden 
Enden  der  Linie  vom  Typus  II  liegen, 
Dder  niedriger,  oder  endlich  zwischen  bei- 
jen.  Es  kann  mit  anderen  Worten  der  Dampfdruck  des  Bestandteils, 
jer  kein  binäres  Gemisch  mit  einem  Maximum  giebt,  eine  der  drei 
genannten  Lagen  zu  den  Dampfdrücken  der  beiden  anderen  Bestand- 
teile haben. 

Der  erste  Fall  wird  durch  Fig.  222  dargestellt.  Untersuchen  wir 
die  Fläche  mit  unserem  Probekorper,  so  finden  wir  zunächst  zwei  Regi- 
onen zu  beiden  Seiten  der  punktierten  Linie  RA,  welche  die  Eigenschaft 

6a* 


c 

Fig.  222. 
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hahoiu  dass  der  Körper  nie  aus  der  einen  in  die  andere  gelangen  bno. 
(loniische  aus  der  Kegion  ARC  können  durch  Destillation  nie  so  ge- 
ändert werden«  dass  sie  durch  einen  Punkt  tod  BRC  dargestellt  werden. 
Uanius  folgt«  d:iss  ein  Gemisch  aus  der  Region  ABC  niemah^  reines  B 
lietorn  kann,  und  eines  aus  BRC  nie  reines  A.  Vielmehr  wird  ABC  den 
reinen  Stotf  C  im  Destillat,  reines  A  im  Rückstände  geben,  und  ans  da 
/wisobeutrakiiouen  wird  sich  allmählich  das  aas  A  und  B  bestehende 
bir.äne  Gemisch  R  aussondern.  Eis  ist  dasselbe  Gemenge,  welches  als 
IVstilla:  der  binären  Gemenge  dieser  beiden  Stoffe  erscheint,  on4 
viurv'h  Desiillatiou  nicht  zu  scheiden  ist.  Entsprechendes  gilt  für  das 
G.^b:x:  ARB. 

P:e  Lir.ie  AR  :s:  a'.so  eine  ir.Lcre  Grez^inie.  die  dorch  die  hier 
b;-:r,wh:-::e::  A:-..ivrui:£:v!.  nie  übrr5*:tr;;icn  werden  kann.  Sie  ist  in 
solchtiu  S:::::-:  cam  v^r^le.ohrÄr  :r.i:  drn  \Lixi31al-  und  Minimalpunkten 
M-.srcr  Gx^:t::<.*':.r.  die  ;.ii  liUoh  lichl  d:ir>:h  Destill^rion  überschritten 
wvr/.i-r  kö-ner.     Wir  w.l'er.  ierirt:;^  Linirn  djd>er   künr^  unäber- 

t:r.t   F-".cf  i:r*rr  EiCr-s^Lif:  ->-  ii»  wrcr.  t-ih  tcmäres  Flüssig- 

*\:::ösC:-:ii:*:i    :::;lcr    ^riner   Z*,iSüZL2i^->rLcii^    i-    i^ese   Linie  fiJk,  es 

<.;■   r^*:    •r:  ?:>:  ".;^::.--  i.::i:  TfrljiSri  ki-i.     Ehes  ä  nidit  » 

:  -  T :  r?: :  : :  -^  .: :-. >*   : t- :  J»: '.  :^  f  -  G  f— isc  ".■fr.  riiäsickcL:  :^2ri  L^amp:  gleich 

i-si-r.-vc.*?:!:   >:r.":   .v.fs   :>:   s::ifr  -::i:    irj  TilL   ii    üe  Linie  j» 

::   :   :  :;  :ä_    5:.   ..  s      i. r  7    .. y:  "...    ier  r.lfSL^JCri;    :—   S.2r*r  der 

,:'>:    ^;-. '.      >-.:<:    *.::  1  .   .      .:si.  *:.-.    .<i     "^ziL    i:»=z   :si  die  Zn- 

s. .;.     :    >;  :z\..  z   •  :>  7  iz: ;:-:  >  :i: . .    ^     =z.  i^irrec  i:  i  r-r  rf  lezri-ic  Panb 
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Falleo  werdeü  wir  später  begegnen),  fallen  die  entsprechenden  Punkte 
IQ  dieser  Stelle  zusammen.  Ausser  an  dieser  Stelle  fallen  sie  nur 
Doch  an  den  Endpunkten  der  Linie  zusammen,  aber  nirgend  sonst'). 

Eine  letzte  wichtige  Eigenschaft  der  untiberschreitbaren  Linie  ißt 
endlich,  dass  ihr  Grundriss  eine  Gerade  sein  muss..  Denn  da  das  Gemisch 
bei  der  Destillation  diese  Linie  nicht  verlassen  kann,  so  muss  notwendig 
feder  Punkt  der  Linie  die  Beschaffenheit  haben,  dass  das  entsprechende 
Bemisch  aus  solchen  anderen  Gemischen  (dem  Destillat  und  dem  Rück- 
stände) zusammensetzbar  ist,  welche  aof  anderen  Punkten  der  gleichen 
Linie  liegen.     Diese  Eigenschaft  kommt  aber  nur  der  Geraden  zu*). 

Man  gelangt  zu  dem  gleichen  Ergebnis,  wenn  man  sich  überlegt, 
dass  ein  jedes  eioem  Punkte  der  Linie  entsprecherjde  Gemisch  sich 
durch  Destillation  vollständig  in  die  konstant  siedenden  Flüssigkeiten 
miLSs  scheiden  lassen,  in  deren  Punkten  die  Linie*  beiderseits  endigt. 
Es  muss  sich  daher  auch  jedes  Gemisch  der  Linie  aus  diesen  beiden 
Flüssigkeiten  zusammensetzen  lassen. 

Liegt  der  Dampfdruck  A  des  dritten  Stoffes  tiefer,  als  die  der 
Stoffe  B  und  C,  so  entsteht  die  Fig.  22S.  Die  Diskussion  führt  zu 
ühnlichen  Ergebnissen.  Durch  Destillation  wird  jedes  Gemisch  aus  dem 
Gebiete  ARG  in  den  reinen  Rückstand  A  und  das  konstant  siedende 
Gemisch  R  im  Destillat  geschieden;  der  reine  Stoff  C  lässt  sich  aus 
den  Mittel fraktionen  aussondern.  Ein  ursprünglich  auf  der  unüber- 
schreitharen  Linie  AR  belegenes  Gemisch  verhält  sich  dagegen  wie  ein 
binäres  Gemisch  und  giebt  nur  A  und  R. 

Liegt  ettdlich  der  Punkt  A  zwischen  B  und  C,  Fig.  224,  so  liegen 
die  Verhältnisse  wieder  ähnlich.    Man  kann  entweder  nur  A,  C  und  R, 


^r  ^)  Wenu  eiue  oüüberscbreitbare  Ltnie  in  ihrem  ganzen  Verlauf  borJJSODtal 
wftref  8o  f&nde  aucb  kein  Zusammenfallen  Punkt  für  Punkt  statte  iondern  jede 
Flüssigkeit  der  ganzen  Linie  wäre  mit  jedem  Dampfe  im  Gleichgewicht. 

*>  Auf  den  Begrif  der  unUberscbreithareii  Linie  gelangte  ich  im  Herbst  18i*9 
bei  der  Bearbeitung  des  vorliegenden  Kapitels.  Dad  Ergebnis  erschien  mir  so 
interessant,  dass  ich  alsbald  eine  experimentelle  Bearbeitung  der  Krage  veranlasste, 
bei  dfr  allerdings  zunichst  nur  die  sebr  gnibäen  Schwierigkeiten  zu  Tage  traten, 
einigermassen  genaue  Werte  für  die  Dampf  drucke  ternÄrer  Gemenge  zu  ermitteln. 
D&  damals  noch  keine  andere  Bearbeitung  der  Frage  vorlag,  ao  veröffentlichte  ich 
meine  ibeoretiscben  Krgebniaae  (S,  988,  Anm.)  und  verschob  die  Ausgabe  dei 
Kapitels  bi«  zur  Gewinnung  erperimentoller  Unterlagen,  Die  unerwartete  Ver- 
zögerung bierin  zwingt  mii^h  nun  doch,  das  vorliegende  Kapitel  als  tbeoretiächea 
erscheinen  zu  lassen.  Itiz wischen  ist  die  gleiche  BVage  von  etwas  anderen  Ge- 
Bicbtspunkten  aus  von  F,  Scbreinemakers  in  einer  Reihe  ausfahrlicher  Arbeiten 
(ZfiiUcbr.  t  phys.  Chemie  36^  257 ff.  1901)  behandelt  worden. 
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oder  A,  B  und  R  vaneinauder  treuneo»  dagegen  nie  aus  einem  Gemenge 
die  Anteile  B  und  C  einzeln  rein  erhalten. 

In  Sumiuu  vorhalten  sich  diese  Fälle  so,  als  wäre  das  dreiseiUge 
Prisma  durch  einen  in  der  Linie  AR  parallel  zur  Axe  gelegten  Schuitt 
in  zwei  Uüabhängige  dreiseitige  Prismen  zerlegt»  deren  Gemische  sidi 
wie  im  ersten  Falle  verhalten.  Nur  sind  die  so-hliesslicben  Ergeb- 
nisse der  Trennung  nicht  die  drei  reinen  Staffe,  sondern  je  zwei  uai 
das  konstant  siedende  Gemenge  R  Die  den  Figg.  2^2  bis  224  beige* 
gebenen  Grundrisse  zeigen  dies  noch  deutlicher. 


r 


^^^1^ 


Fig.  223,  Fig,  224. 

31,  Der  Pall  1 1  m*  Wenn  neben  den  zwei  einfachen  Linien  vom 
Typus  I  eine  Linie  III  mit  einem  Minimum  vorbanden  ist,  so  ergebet) 
sich  ganz  dieselben  Betrachtungen,  wie  im  vorigen  Falle,  wie  denn  über- 
haupt die  Fälle  mit  II  und  die  mit  III  einander  ganz  parallel  gehen. 
Die  Darstellung  dieser  Fälle  in  den  Figg.  225  bis  227  braucht  nur  be- 
trachtet zu  werden»  um  die  Richtigkeit  dieser  Behauptung  alsbald  her- 
vortreten zu  lassen. 

32.  Der  Fall  I  II  XI.  Aus  der  Betrachtung  der  Dampfdruckääcbe 
ABC,  Fig.  228,  ergiebt  sich  zunächst,  daas  zwischen  den  beiden  binären 
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Fig.  225.  Fig.  226. 

R 


Fig.  227. 


fQ9  II«  Chemische  Dynamik. 

Maximalwerten  R  und  S  eine  unüberschreitbare  Lioie  Terlaofeo  mmtL 
Über  das  Verhalten  einefi  Gemiscbea  aus  dem  Gebiete  BBS  ist  daher 
nichts  neaes  zu  sagen»  es  iiird  in  die  Bestandteile  B,  R  und  S  getrennt 
werden.  Gegen  die  früheren  Fälle  macht  sich  nur  der  ünterBchied 
geltend,  dass  hier  zwei  von  den  Fraktionen  binäre  Gemische  sind,  and 
nur  eine  ein  reiner  Stoff.  Dies  ist  die  Folge  daTon,  dass  hier  faof 
konstant  siedende  Flüssigkeiten  vorhanden  sind:  die  drei  reinen  SU>& 
und  die  beiden  binären  Maxiroalgemische, 

Eine  neue  Überlegung  fordert  das  Viereck  CRSA,  Man  iöonte 
geneigt  sein,  anzunehmen,  dass  ein  Gemisch  aus  diesem  Gebiete  sich  in 
vier  Fraktionen  wird  spalten  lassen.  Doch  zeigt  eine  eindringendere 
Überlegung,  dass  zwischen  R  und  A»  d«  h.  zwischen  dem  höcbten 
Punkte  des  Feldes  und  der  gegenüberliegenden  Ecke  noch  eine  unaber- 
schreitbare  Linie  verläuft  Denn  nach  der  Voraussetzung  ist  E  bölier 
als  C  und  Sj  daher  kann  ein  in  der  Nähe  von  C  liegendes  GemiM^li 
nicht  in  das  Feld  ARS  gelangen,  und  ein  Gemisch  aus  diesem  Feld« 
ebensowenig  nach  ACR. 

Die  Voraussetzung,  dass  R  höher  als  S  ist,  erscheint  nicht  all  tm 
notwendige.  Nimmt  man  umgekehrt  an,  dass  S  höher  liegt  als  B,  so 
wird  aus  denselben  Gründen  eine  unüberschreitbaro  Linie  von  S  nach 
C  verlaufen.  Es  geht  in  allen  Fällen  die  unüberschreitbare  Linie  voü 
dem  höchsten  Punkte  dos  Vierecks  nach  dem  gegenüberliegenden. 

Alle  diese  unüberschreitbareii  Linien  sind  im  Grundriss  Geiude.  Der 
Beweis  beruht  auf  ganz  ähnlichen  Überlegungen,  wie  die  S.  993  gegebenen. 

Im  Falle  I  II  II  und,  wie  gleich  hinzugefügt  werden  soU,  in  dem 
ganz  entsprechenden  Falle  I  III  III  Fig.  229  wird  also  das  ganie  Ge- 
biet in  je  drei  Dreiecke  zerlegt,  die  durch  zwei  unüberschreitbare  Linien 
voneinander  geschieden  sind.  Jedes  dieser  Dreiecke  ergiebt  drei  Frak- 
tionen, von  denen  in  zwei  Fällen  zweie  binäre  Gemische  sind,  währeud 
die  dritte  durch  einen  reinen  Bestandteil  gebildet  wird;  im  dritten 
Falle  ist  es  umgekehrt. 

Auf  den  beiden  unüberschreitbaren  Linien  verhalten  sich  die  ter- 
nären  Gemische  wieder  wie  binäre.  Die  Fraktionen  sind  in  einem 
Falle  zwei  binäre  Gemische»  im  anderen  ein  binäres  Gemisch  und  ein 
reiner  Bestandteil  Ausserdem  sind  fünf  Punkte  da,  welclie  koastant 
siedende  Flüssigkeiten  kennzeichnen. 

33.  Die  Fälle  II  n  n  und  HI  m  m.  Wenn  die  drei  Grenz- 
linien der  binären  Gemische  sämtlich  ein  Maximum  aufweisen,  so  tritt 
eine  neue  Eigentümlichkeit  auf.  Diese  besteht  darin,  dass  der  höchste 
Punkt  der  ternären  Dampfdruckfläche  nicht  mehr  in  einem  der  Eckpunkte 
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fder  auf  einer  der  Grenzlinien  liegt  Er  rückt  vielmehr  in  das  Innere 
dar  Fläche  hinein,  und  hierdurch  entstehen  nene  Mannigfaltigkeiten  >). 
Bezeichnen  wir  den  höchsten  Punkt  mit  X,  so  ist  auf  ihn  zunächst 
üeselbe  Überlegung  anzuwenden,  welche  über  die  Beziehung  zwischen 
itu  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  und  des  Dampfes  bei  einem  bi- 
ttren Maximalpunkte  entwickelt  wurde.  Da  nicht  angegeben  werden 
kann,  in  welchem  Sinne  der  Dampf  von  der  Flüssigkeit  verschieden 
swammengesetzt  sein  könnte  (S.  990),  so  muss  geschlossen  werden,  dass 


Fig.  229. 

er  gleich  zusammengesetzt  ist.  Daraus  folgt  weiter,  dass  eine  Flüssig- 
keit von  der  Zusammensetzung  X  unverändert  destillieren  muss.  Ein 
solches  ternäres  Gemisch  verhält  sich  so,  wie  ein  binäres  Gemisch  mit 
maximalem  Dampfdruck,  oder  wie  ein  reiner  StofiP. 

Es  sind  demnach  insgesamt  sieben  konstant  siedende  Flüssigkeiten 
vorbanden:  die  drei  reinen  Bestandteile  A,  B»  C,  die  drei  binären  Maxi- 
malgemische R,  S,  T  und  das  ternäre  Maximalgemisch  X. 

ünüberschreitbare  Linien  verlaufen  nun  zunächst,  Fig.  230,  zwischen 

^)  Es  darf  einstweilen  nicht  als  eine  Unmöglichkeit  angesehen  werden,  dass 
nicht  auch  in  einem  der  früher  erörterten  F&lle  ein  Minimal-  oder  Maximalpnnkt 
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A,  B,  C  und  X;  feroer  zwischeu  R^  S,  T  und  X.  Es  sind  nlso  im 
sechs  UDiiberschreitbare  Linien  vorhanden,  deren  Grundrisse  aosbek^ota 
Gründen  alle  Gerade  sind.  Sie  treffen  alle  im  Punkte  X  zn 
und  teilen  das  Feld  in  sechs  Dreiecke,  in  deren  Ecken  je  eto 
Stoff,  ein  binäres  Gemisch  und  das  ternäre  Gemisch  X  liegt  Ein  ht^ 
liebiges  Gemisch  zerfällt  daher  beim  Destillieren  in  drei  Fraktioneo: 
einen  reinen  Bestandteil,  ein  binäres  Gemisch  und  das  ternäre  GeinkJL 
Letzteres  wird  also  in  jedem  Falle  in  gleicher  Zusammensetzeirg  e^ 
halten. 

Ein  Gemisch,  das  auf  einer  unüberschreitbaren  Linie  liegt,  lerfallt 
in  das  konstante  ternäre  Gemisch  und  entweder  einen  reinen  BestauJ- 
teil,  oder  ein  binäres  Gemisch  von  konstantem  Siedepunkte. 

Es  ist  noch  besonders  hervorzuheben,  dass  die  beiden  Geraden  ki 
und  XR  und  die  entsprechenden  anderen  Paare  von  einander  gsni  a^ 
abhängig  sind,  und  nicht  etwa  sich  gegenseitig  verlängern.  Es  magt 
solches  Verhalten  vielleicht  aus  besonderen  Gründen  eintreten,  aus  den 
hier  benutzten  allgemeinen  Grundlagen  ergiebt  es  sich»  soweit  ich  ar* 
teilen  kann,  Jiicht  ^). 

Völlig  analog  den  hier  betrachteten  Beziehungen  sind  die  Ergeb- 
nisse, dio  man  bei  dem  Zusammentreten  dreier  Grenzlinien  mit  je  eiDem 
Minimum  findet.  Sie  brauchen  daher  nicht  besonders  entwickelt  zu 
werden,  da  sie  aus  Fig.  231  unmittelbar  ersichtlich  sind 

54,  Die  Fälle  II  II  HI  und  H  HI  HL  Wenn  Grenzlinien  des 
Typus  11  und  111  gleichzeitig  in  einem  ternären  Gemisch  auftreten,  so 
erscheint  an  der  Damptdruckääche  eine  neue  Gestaltung»  eine  Sattel- 
fläche,    Es  ist  dies  eine   Fläche,  deren    Durchschoitte    mit  den  ter- 

im  Inneren  der  Fläche  auftreteD  kannte.  Dies  würde  nur  der  Annahme  wider- 
sprecheti,  welche  eingangs  gemacht  worden  ist,  d&ss  iy  der  Nähe  der  GrensUnieo 
die  Durchschnitte  durch  die  DampfdrnckU&che  denselben  Typus  behalten,  wie  die 
Gronzlinieo  ihn  haben.  Diese  Annahine  ist  «war  die  einfachste  «od  wird  Toraus- 
sichtlich  auch  in  der  Mehrzahl  der  Falle  zutrefTen,  es  ist  aber  kein  Grand  an- 
zugeben, warum  nicht  auch  Abweichungen  hiervon  m^^gHcb  w&reu. 

Eine  VermehruiQg  der  Mannigfaltigkeiten  würde  inde.ssen  durch  »olche  und  ähn- 
liche Fälle  nicht  hervorgerufen  werden,  Sie  würden  wesentlich  einem  der  gegen  wirtig 
erörterten  zuzurechnen  sem^  die  durch  das  Auftreten  eines  Maximalpunktes  im 
Inneren  der  Dampfdruckfläche  gekennzeichnet  sind,  und  es  wQrde  nur  dem  Aas* 
bleiben  des  Maximaipunktes  an  der  Grenze  entsprechend  die  zugehörige  unaber- 
Bchreitbare  Linie  fortfallen, 

'}  Da  in  der  Nähe  des  Maximal  punktes  die  Kichtung  der  un aberschrei tbareo 
Linien  wegen  der  mehr  und  mehr  horizontal  werdenden  Tangente  aunehmend 
weniger  bestimmt  ist,  so  stellt  deren  Zuaammentrefien  im  Punkt  X  keine  wirk- 
lichen  Winkel  dar. 
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iedenen  Vertikalebenen  einerseits  Minima,  andererseits  Maxima  auf- 
sen.    In  einer  solchen  Fläche  giebt  es  einen  Punkt,  der  der  höchste 
Minimalpnokte    und    der  niedrigste    aller   Maxinialpunktü  gleich- 
tig  ist;  diesen  ausgezeichneten  Punkt  nennen  wir  den  Sattelpurikt  X. 
Betrachten  wir  eine  der  beiden   Flächen   mit  einem   Sattelpunkte. 
L  B.  die  Fläche  II  II  III»  Fig*  232,  und  wenden  das  allgemeine  Prinzip 

tdie  Veränderung  der   Gemische   dor^h  Destillation   auf  diesen  Fall 


R 


^\/S 


sA 


C 

Fig,  *232. 

den  beiden  Maximalpunkten  S  und  T  eine  un überschreitbare  Liuie 
haben.  Ferner  wird  eine  solche  zwischen  dem  Minimalpunkte  R  und 
der  gegenüborliegeuden  Ecke  Ä  bestehen  müssen.  Diese  Linien  müssen 
daher  in  einem  Punkte  zusammentrefien,  und  dieser  kann  kein  anderer, 
als  der  Sattelpunkt  X  sein.  Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  die  beiden 
durch  den  Punkt  X  getrennten  Teile  jeder  dieser  Linien  nicht  not- 
wendig in  derselben  Geraden  liegen  müssen.  Jede  von  ihnen  muss  im 
Gniodriss  eine  Gerade  zwischen  X  und  dem  entsprechenden  Endpunkte 
sein;  es  ist  aber  nicht  nötig»  dass  diese  Teile  miteinander  eine  unge- 
brochene Gerade  bilden. 
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Der  Gmndriss  wird  dadurch  in  zwei  Dreiecke  und  zwei  Vierecke 
'  ;|gfEtilt  Die  beiden  ersten  geben  zu  keinen  weiteren  Erörterungen  As- 
lass;  sie  fülireu  zu  dem  Schlüsse,  da«»  ein  innerhalb  ihrer  Flächen  be- 
legenes Gemisch  duich  Destillation  in  je  drei  Fraktionen  zerlegt  wiri 
von  denen  eine  der  reine  Stoff  C,  die  andere  ein  binäres  Gemiicb 
und  die  dritte  ein  ternäres  Gemischi  und  zwar  das  durch  den  S&ttel* 
punkt  X  bestimmte  ist. 

In  den  beideti  Vierecken  hndet  sich  noch  je  eine  unüberschreit- 
bare  Linie,  welche  zwischen  dem  tiefsten  Punkte  des  ganzen  Gebietes 
R,  und  den  beiderseits  liegenden    höchsten    Punkten    S  und  T  verläi 

Das  Feld  wird  dadurch  in  weitere  vier  Dreiecke  geteilt,  di 
deren  Eckpunkte  die  entsprechenden  Fraktionen  bei  der  Destillation  an* 
gegeben  werden.  Von  diesen  vier  enthalten  aber  nur  zwei  das  temäre 
Gemisch  an  einer  ihrer  Eckeu;  zwei  andere,  CRS  und  BRT,  geben 
neben  reinem  Stoffe  nur  binäre  Gemische.  Dies  ergiebt  den  Doter- 
schied  gegen  die  Fälle  II  II  II  und  III  III  III^  wo  auch  sechs  Dreiecke 
auftraten,  die  aber  sämtlich  eine  Ecke  im  ternären  Gemisch  hatten. 

Das  Gesamtergebnis  dieser  Betrachtungen  ist  also  folgendes.  Wird 
ein  beliebiges  Gemisch  destilliert,  so  zerimllt  es  immer  in  drei  Frak- 
tionen. Liegt  das  Gemisch  innerhalb  des  Gebietes  ATXS,  so  lerfilli 
es  in  je  einen  reinen  Stoff»  ein  binäres  Gemisch  Ton  konstantem  Sied«^ 
punkte  und  in  das  temäre  von  gleicher  Eigenschaft;  liegt  es  in  RTX8, 
80  giebt  es  zwei  binäre  konstante  Lösungen  und  eine  ternäre.  Liegt 
das  Gemisch  endlich  in  einem  der  Dreiecke  CRS  oder  BBT,  so  zerfallt  es 
in  einen  reinen  Bestandteil  und  zwei  binäre  konstant  siedende  Gerutsche. 

Im  Felde  verlaufen  sechs  unü herschrei tbare  Linien,  welche  wieder 
die  Eigenschaft  haben,  dass  Gemische,  die  auf  ihnen  Hegen,  nur  in  zwei 
Fraktionen  zerfallen.  Von  diesen  Liuien  ergiebt  nur  eine  einen  reinen 
Bestandteil  neben  dem  ternären  konstanten  Gemisch,  Drei  andere  er- 
geben neben  diesem  ternären  Gemische  je  ein  binäres  von  konstantem 
Siedepunkte,  Zwei  unüberscbreitbare  Linien  fähren  endlich  zu  je  iwci 
binären  Gemischen  als  Produkten  der  fraktionierten  Destillation. 

Endlich  sind  sieben  Punkte  vorhanden,  welche  untrenu baren  Flossig- 
keiten  entsprechen;  die  drei  reinen  Stoffe,  die  drei  binären  konstanten 
Gemische  und  ein  ternäres  konstantes  Gemisch* 

Beim  Vergleich  dieser  Ergebnisse  mit  denen  der  Fälle  II  II  II  und 
III  III  III  stellt  sich  heraus,  dass  sie  sich  wesentlich  durch  die  Lage 
zweier  unüberschreitbarer  Linien  unterscheiden.  Statt  der  Lioieii 
und  BX  im  symmetrischen  Falle  treten  die  Linien  RS  und  RT  in 
weniger  symmetrischen  Falle  auf. 
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Fig,  233  stellt  den  Fall  II  III  III  dar,  auf  deu  die  eben  angestell- 
^ü  Betrachtungen  gleichlautend  Anwendung  finden. 

35,  Der  Fall  I  II  III,  Als  letzten  Fall  haben  wir  schliesslich 
den  zu  erörtern,  wo  alle  drei  Linientypen  gleichzeitig  auftreten.  Ge- 
mäss der  allgemeinen  Beziehung»  dass  das  Vorhandensein  der  Linien 
vom  Typus  I  die  Mannigfaltigkeit  vermindert,  ist  auch  hier  eine  nicht 
•o  weitgehende  Teilung  des  P'eldes,  wie  in  den  letzten  Fällen  zu  erwarten. 

Die  Anschauung  der  Fig.  234  zeigt,  dass  wieder  ein  Sattelpunkt 
erscheint,  in   welchem    sich   vier  un überschreitbare  Linien   treffen.     Es 


Rb 


R 


■T 


^^ 


:-4- 


^A 


Fig.  233. 


Fig.  234. 


entstehen  dadurch  zunächst  drei  Dreiecke  mit  je  einer  Ecke  im  Sattel- 
punkte X,  und  ein  Viereck  BRXT,  zwischen  dessen  höchstem  Punkte 
R  und  tiefstem  Punkte  T  noch  eine  unüberschreitbare  Linie  verläuft. 
Das  ganze  Feld  wird  dadurch  in  fiinf  Dreiecke  geteilti  die  durch  fünf 
unilbersehreitbare  Linien  begrenzt  werden. 

Voo  diesen  fünf  Dreiecken  sind  vier  von  der  Beschaffenheit,  daee 

^er  Fraktionen  das  ternäre  Gemisch  X  ergeben.    Ein  Drei- 

"fi  zwei   reine  Stoffe  als  Fraktionen,  zwei  Dreiecke 

nsD  Stoff  und  ein  binäres  G^miscb^  eines  ergiebt 
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Das   fünfte   Dreieck   ergiebt   endlich   als  Fraktioneo    eioen 

Stoflf  uod  zwei  binäre  Gemische, 

36.  ZusammensteUuiig.  Stellt  man  tmo  alle  diese  Ergebnisse 
samiDen,  so  ergiebt  sich  zunächst,  dass  bezüglich  der  Maimigfalti;5k 
sechs  Klassen  vorhayden  sind,  indem  solche  Klassen,  in  denen  die  Linien 
vom  Typus  II  durch  solche  vom  Typus  III  ersetzt  sind,  sich  überein- 
stimmend verhalten.  Die  verschiedenen  Klassen  sind  dnrch  die  Zahl 
der  Fraktionen,  der  unüberschreitbaren  I^inien,  der  getrennten  Dretecb- 
felder,  und  die  Beschaffenheit  der  Fraktionen  verschieden.  In  der  nach- 
stehenden Tabelle  sind  die  Fälle  übersichtlich  zusammengefasBt. 


Anzahl  der 


ElAMd 

1  a  1 1) 

2  (I I  11  u.  I  I  ni) 

3  (I  H  II  n.  1  m  ni) 

4  (I  It  111) 

5  (II  II  III  a.  II  IIl  lU) 

6  (II  II  11  u.  III  III  111) 


l 
2 

5 
6 


3  <0) 

4  (1) 

5  (2) 

8  (5) 

9  (6) 


3 

4 
5 

6 
7 


6        9   (G) 


Arten 
der  FraktioD€ii 

tili) 

ai2)* 

(112)  (122)» 

a22i  .113;  (123)«  (ÖSi 

1122)*  (123)«  i:2j»3)* 

ll^S)*» 


Zur  Erklärung  der  Tabelle  sei  folgendes  bemerkt.  In  der  ersten 
Spalte  sind  die  sechs  Klassen  zusammengestellt,  deren  Mannigfaltigkeit 
untereinander  verschieden  ist  Wie  man  sieht,  enthalten  nur  iwei 
Klassen  je  einen  Fall;  die  anderen  enthalten  je  zwei  Fälle,  die  durch 
Vertauschung  der  Typen  II  und  III  gegeneinander  entstehen« 

Die  Anzahl  der  Felder,  in  welche  das  Gesamtgebiet  durch  unüber- 
schreitbare  Linien  zerlegt  wird,  nimmt  von  1  bis  6  zu;  die  Zahl  der 
letzteren  von  5  auf  9,  wenn  man' die  drei  binären  Dampfdrucklinien  als 
unüberschreitbar  mitrechnet.  Rechnet  man  nur  die  inneren  unüber- 
schreitbaren Linien,  so  werden  die  Zahlen  um  je  3  kleiner;  sie  sind  lo 
Klammern  bei  gefügt. 

Unter  „Fraktionen'^  ist  die  Anzahl  konstaut  siedender  Flüssigkeiten 
augegehen,  die  aus  allen  Gemengen  insgesamt  erhalten  werden  können. 
Sie  nimmt  von  3  auf  7  zu. 

Die  letzte  Spalte  endlich  enthält  die  Beschaffenheit  der  Fraktionen. 
Unter  1  ist  eine  einheitliche  Flüssigkeit  (einer  der  Bestandteile)  ver- 
standen, unter  2  ein  koustant  siedendes  binäres  Gemisch»  unter  3  ein 
teroäres  Gemisch  von  konstantem  Siedepunkte.  Die  Exponenten  geben 
an,  in  wie  vielen  Feldern  die  Zusaromenstelhmg  vorkommt»  die  Summe 
der  Exponenten  ergiebt  also  die  Zahlen  der  zweiten  Spalte. 
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37*  Die  Fläche  der  chemischen  Energie.  Von  der  unmittelbare« 
BetraehtuDg  der  Darapfdrocke  weDdea  wir  uns  nun  zunächst  zu  allge- 
meineren Aufgubeoj  später  werden  wir  auf  diese  besondere  Frage  noch- 
mals zurückkomiuen.  Diese  aligemeineren  Verhältnisse  lassen  sich  mittelst 
der  Funktion  C,  der  chemischen  Energie,  untersuchen.  Ganz  ähnlich,  wie 
[S*  881  tr.  die  binären  Gemische  mit  Hilfe  der  Linie  der  chemischen 
Energie  £  behandelt  worden  sind,  kann  eine  Untersuchung  der  Gleich- 
gewichte dreifacher  Gemenge  mittelst  einer  entsprechenden  5- Fläche 
vorgenommen  werden.  Indem  man  die  unter  bestimmten  Voraussetzungca 
möglichen  Mannigfaltigkeiten  erschöpfeod  durcharbeitet,  kann  man  sich 
ein  Schema  verschaffen,  in  welches  die  in  einem  gegebenen  Falle  be- 
obachteten VerbäUnisse  systematisch  untergebracht  werden  können. 

Über  die  Form  der  Ftäcbe,  welche  die  chemische  Energie  als 
Funktion  der  Zusammensetzung  darstellt,  lässt  sich  einiges  Allgemeine 
sagen ^)»  Von  der  entsprechenden  Linie  bei  binären  Gebilden  wurde 
gezeigt,  dass  sie  die  beiden  einschliessenden  Ordinalen,  die  die  reinen 
Bestandteile  darstellen ,  herührt.  Die  Fläche  der  chemischen  Energie 
ergiebt  sich,  wenn  man  in  jedem  Punkte  des  Dreiecks >  welches  alle 
möglichen  Zusammensetzungen  aus  drei  Bestandteilen  darstellt,  eine 
Senkrechte  errichtet  denkt,  welche  die  £-Grösse  darstellt.     Die   Eigen- 

ft  dee  homogenen  flüssigen  Gebildes,  dass  die  äussersten  Ordinaten 
Tangenten  sind,  bezieht  sich  dann  nicht  nur  auf  die  drei  den  reinen 
Stoffen  entsprechenden  Ordinalen  der  Eckpunkte,  sondern  auch  auf  alle 
auf  den  Seiten  des  Dreiecks  stehenden  Ordinaten,  so  dass  die  auf 
diesen  Seiten  errichteten  senkrechten  Ehenen  gleichfalls  die  £- Fläche 
berühren«  Dies  ergiebt  sich  aus  der  Betrachtung,  dass  alle  Hüssigen 
Gemische  z.  B,  aus  A  und  B  sehr  kleinen  Mengen  von  C  gegenüber 
ebenso  als  Lösungsmittel  aufgefasst  werden  können,  wie  die  reinen  Be- 
standteile A  oder  B.  Es  gilt  also  auch  für  die  ersten  Anteile  von  C 
in  diesen  Gemischen  die  Formel  (S.  881)  d5/dx==Klnx,  und  daher 
wird  die  Fläche  der  chemischen  Energie  dort  überall  die  entsprechende 
Ordinate  zur  Tangente  bähen,  i  h,  die  ganze  Ebene,  die  senkrecht  auf 
AB  steht,  berührt  die  Fläche,  Gleiches  gilt  für  die  Dreiecksseiten  BC 
und  CA. 

Weiter  wird  man  sagen  müssen,  dass  in  den  eben  genannten  drei 

Ebenen,   welche    die    binären   Gemische   darstellen,   ^-Linien  verlaufen 

eiche    den    allgemeinen   Gliarakter  der   für   binäre  Gemische 

^en.  d.  h.  im   einfachsten  Falle  sich  nach  Art  einer 
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Ketteiilinie  von  beiden  Seiten  herabsenken.  Daraas  ergiebt  sich  für  die 
einfachste  Gestalt  der  ternären  ^-Fläche  eine  beutelförmig  heninta- 
bängende,  allseits  gerundete  Fläche,  Fig.  235,  wie  man  sie  etwa  o^ 
halten  würde,  wenn  man  einen  innerhalb  eines  dreiseitig  prismatiscbei 
Hohlraums  aufgehängten  Gummibeutel  mit  Wasser  anfüllt  oder  mit 
Luft  aufbläst  bis  er  die  drei  Prismenseiten  berührt. 

Diese  Form  kommt  der  Fläche  zu,  wenn  die  drei  Bestandteile  bd 
der  j^ewählten  Temperatur  alle  flüssig  sind,  und  sich  in   allen  Verfallt- 

^.      nissen  zu  einer  flüssigen  Lösung  rer- 
j  einigen.    Jede  Abweichung  von  dieeer 

Voraussetzung  bewirkt  eine  Ändenvg 
der  Fläche. 

Bei  den   nachfolgenden   Erörter- 
ungen   werden    wir    noch    von    einer 
anderen    Art    räumlicher   Darstelloog 
Gebrauch  machen,   die   man  mit  der 
^-Fläche  nicht  Terwechseln  dar!   Di 
die  für  konstanten    Druck   und  kon- 
stante Temperatur  geltende  T-FlSck 
bei  drc*i  Bestandteilen  schon  für  sui 
eine     räumliche     Darstellung     bem- 
spruchi.  so  kann   eine  jede  derarticc 
Fläche  nur  für  eine   bestimmte  Tem* 
pj-ratur   g/lien,  und   um  den  Eindn« 
»1er    Tt-mpcraiur   darzustellen,    bleibt 
iiur  übrig,  für  eine  Anzahl  von  gleidn 
.il'>:ändiceii  Temperaturen  die  T-Ffr 
c:.o:i  ::obt'ceinander  in  dasselbe  Koor- 
..i:n;iivi.>vstem  zu  setzen.    Dies  ist  ein 
>«   ;i^iü^er^:chtliohes   Verfahren,  da» 
•:-:nr     andere     Darstellungsweise    ct- 
'wür.srhl  isL 
I'    >:   •.:j.:'::  >:.''r.  »^:ir./js.  d:iS5  luai:  t)I$  Isotherme  nicht  die  ganv 
^'-r  ...  ■  :  >..:  >:  ":  vi.mU:.  >:l  Iil  .r.ro  Tro-ektion  auf  die  Basis.  In  dieser 
::.::::  .:..>  W  /:/.-. es: •-■.  ti:e  Tviiur.g  .v:r  Gesamtflache  durch  GrenskmTeBi 
i.e  A::    v:r  ^ ::!...:. ':r!.eri  LV.v:c'!.^o«:.b:e  und  die  Zosammeiisetams  der 
:  h&>^:.  j:.:.u^r:.Li  .^u::.  Auv.iruck.     Denkt   man  säbh 
:.in:::*-.cV.  lacV.     r.vr  >-:-r.krr.^ht  rur  Ebene  rteheadea Ti 
ijdor  Viil'O::-'     j.i.yiii.'.vr    cvsteih.   so 
f'lächeL  vere::  'Cvi..  äeren  Gestalt  de 
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lebilde  wiedergiebt.  Zum  Unterschiede  von  den  isothermen  L;-Flächeii 
t>Uen  diese  Fläclien,  deren  Koardinaten  die  Moleobrüche  x,  y,  z  der 
Stoffe  A,  B,  C  und  der  Teniperatm*  T  sind,  die  Temperaturflächen 
leissen. 

Das  Verfahren  entspricht  völlig  der  Darstellung  des  Temperatur- 
tioättsses  bei  binären  Gebilden  durch  Lösungslinien,  welches  im  vorigen 

Spitel  eine  so  ausgedehnte  Anwendung  gefunden  hat 
f  38*  Weitere  UnterBuchungen.  Bei  seinen  S.  993  erwähnten 
Itersuchungen')  bedient  sich  F.  Schreinemakers  dieser  g-Fläche,  Da 
|ie  Dämpfe  der  ternären  Gemische  im  aUgemeinen  eine  andere  Zu- 
lammensetzung  haben»  als  die  flüssige  Phase^  so  befinden  sich  oberhalb 
les  Koordinatendreiecfcs  zwei  Flächen,  von  denen  die  eine  der  Flüssig- 
teit>  die  andere  dem  Dtimpt'druck  entspricht*).  Je  nachdem  bei  den 
jewählten  Werten  von  Druck  und  Temperatur  Flüssigkeit  oder  Dampf 
lesiäudig  ist,  liegt  die  entsprechende  Fläche  unter  der  anderen,  Somit 
Irird  bei  sehr  kleinen  Drucken,  wo  alles  in  den  Dampfzustand  über- 
feht,  die  Dampffläche  zu  unterst  liegen,  und  die  Flüssigkoitsfläche  voll- 
ständig darüber  Umgekehrt  liegt  bei  hoben  Drucken  die  Flüssigkeits- 
lache  vollständig  unter  der  Dampffiäche.  Da  durch  Druckzunahme  die 
Energie  vermehrt  wird,  so  liegen  das  letztgenannte  Flächeiipaar  weit 
oberhalb  des  ersten.  Beim  Übergange  aus  dem  ersten  Zustande  in  den 
letzten  oder  bei  isothermer  Druck  Vermehrung  muss  daher  die  Dampf- 
iädie  schneller  als  die  Fiüssigkeitsfläche  steigen,  diese  durchdringen 
ond  sich  schliesslich  über  sie  erheben. 

In  umgekehrter  Weise  wirkt  eine  Änderung  der  Temperatur  bei 
konstantem  Drucke.  Bei  niedriger  Temperatur  wird  alles  flüssig  sein, 
jie  Flüssigkeitsdäche  liegt  also  ganz  unter  der  Dampffiäche.  Bei  hoher 
Temperatur  ist  dagegen  alles  verdampft:  die  Dampffläche  liegt  unter 
der  Flüssigkeitsfläche.  Beim  Erwärmen  wird  also  die  Flüssigkeitsfläche 
schneller  steiget»»  als  die  Dampffläi-he,  diese  durchdringen  und  sich  über 
sie  erheben. 

Es  sind  also  in  beiden  Fällen  Druck-  und  Temperaturgebiete  vor- 
handen, wo  ein  Teil  der  im  Dreieck  dargestellten  Gemische  als  Flüssig- 
kait  und  ein  anderer  als  Dampf  beständig  ist 
^H  Hierbei  durchdringen  sich  die  beiden  zusammcngebörenden  Flächen 

>)  Zeitflchr.  f.  phys.  Chemie  36,  207.  1901. 

*)  Der  aus  der  Formel  von  van  der  Waala  sich  ergebeode  „dritte  Zustand** 
ist  experimentell  unzugänglich  und  bedarf  daher  keiner  Berückaichtigiing.  Die 
«ugehörige  ?-Fl&cbe  würde,  da  die  Zuatinde  unbeständiger  sind,  als  alle  anderen» 
gmaz  oberhalb  der  beiden  reellen  Fl&chen  Hegen, 
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gegenseitig,  und  zwar  ist  immer  die  Fläche  die  untere,  welche  den  be- 
ständigeren Zustand  darstellt.  Ist  Fig.  236  ein  Vertikalschnitt  dnrdi 
ein  solches  Flächenpaar  und  stellt  f  die  Flüssigkeit,  d  den  Dampf  dir, 
so  ist  im  Gebiete  ab  der  Dampf,  an  beiden  Seiten  die  Flüssigkeit  die 
beständigere  Phase.  Nun  darf  man  nicht  schliessen,  dass  wenn  man  d« 
Zusammensetzung  von  a  nach  b  ändert,  die  Flüssigkeit  plötzlich  vff- 
schwinden  und  dem  Dampfe  Platz  machen  wird.  Vielmehr  werden  ikk 
an  diesen  Stellen  Gebiete  heterogener  Zustände  entwickeln.  velcLe 
im  Anschlüsse  an  die  früheren  Betrachtungen  (S.  8ä9)  sich  dadum 
kennzeichnen,  dass  sich  Doppeltangenten  an  die  Linie,  hezw.  FUkie 
^  ,         legen  lassen.  Eine  solche  Itoppri- 

tangente  lässt  immer  die  gleidt- 
zeitige  Anwesenheit  mehrer  Pil- 
sen erkennen,  und  so  entsteh« 
auch  hier  die  beiden  Gebiete 
Sja,  und  h^b,,  in  welchen  Dampf 
und  Flüssigkeit  nebeueinnnder 
bestehen. 

In  der  ränmlichen  Darstel- 
lung,   von    der    Fig.    2äÖ    eii 
Durchschnitt  ist,  gestalten  sidi 
die  Verhältnisse  folgendemiasKo. 
-J  Man  legt  an  die  beiden  Flächen 

♦.'ine  Berührungsebene,  welche 
mit  je  einem  Punkte  anlii-:L 
uu.i  rulit  >io  AU  dorn  Gebil.lo  <n  ab.  dass  sie  immer  den  Duri'fa- 
s.hnitt  der  beiden  Fläohen  ülvrbrüi*kt.  lliorduroh  entsteht  auf  jedrr 
Fläche  eine  Sjuirlinie,  die  entweier  in  <i«-h  zurückläuft,  also  eeschii^ss^n 
ist.  oder  li-i.iersiits  an  den  Pr:<m:igrenzeii  endet,  und  die  Gesümtleit 
oer  l)ö|«i-.-it;ii.jzeiitt'M  WACiei  eine  Regel  fläche,  von  der  das  Gleicl.«:' 
c:'.:.  .l.'i- ::.  i  .::.k:  iier  Si-ur  au:"  .K-r  Dampfdiiche  entspricht  ein  be- 
s::iL::itt!  i::i :  '.::.:.: iivv  l'unkt  livr  Spur  :»uf  ner  Fiüsiigkeits-liK-he.  Diese 
ru:.k:|  :i.»!r  «-.'.itii  ».•:.:<|ireiheii  ie  Punkte  genannt  werden,  und  die 
ve:' ::..:.'  i- :  1»  yiv '.:;;r;:t'!;:- ii  F.i  zeui:uiig>iinien.  Die  Spur  auf  d^r 
liii:iii"::i:-.v  i  r  i  .:>>•  .i.r  K  n  leiisationskurve.  m-e:l  dort  aus  dem 
l»..Li.i:v  i.i  ».■:>:■.:.  r /^»'^:l:kv::^:l^^e:Ie  kondensiert  werden.  Die  Spnr 
au:  li-.:  i^ .  .» -:k- ::s::;u!.i  n- iN'se  die  Verdampfungsknrve,  weil  hier 
i;ie  er?:-:;   P..:: :  >;  i::-!:  .i:::Tir:en. 

F:i;.  L\iT  ^:..'.:  .it-  V:  -  ktion  eines  solchen  Falles  Mut  die  Gnod- 
liäche  unter  ii::    V  r;i;:s>  \z\i'..^  dar.  dass  die  Flusj^ailificlM  m  der 
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itte  des  Gebietes  sich  unter  der  Daropffläche  liefiüdet  Erstere  ist 
mit  L,  letztere  mit  D  bezeichnet.  Aussen  liegt  die  Kondensatiüiiskurve, 
innen  die  Verdampfungskurvo;  zwischen  beiden  ist  noch  die  Projektion 
der  Durchschnittsknrve  beider  Flächen  angegobeo.  Die  radial  ver- 
laufenden Geraden  stellen  Erzeugungslinien  dar.  Während  die  Gebiete 
L  und  D  homogene  Zustände  darstellen,  umfasst  der  ringförmige  Raum 
«wischen  beiden  die  heterogenen  Zustände  aus  Flüssigkeit  und  Dampf, 
Entsprechend  dem  Phasengesetz  bestehen  in  dem  heterogenen  Ge- 
biete noch  drei  Freiheiten,  Wenn  man  über  zwei  von  ihnen  durch 
Festlegung  von  Druck  und  Temperatur  verfügt,  so  bleibt  noch  eine 
iibrig.  Während  also  bei  binären 
Gemengeri  tiir  bestimmte  Werte  von 
Druck  und  Temperatur  (innerhalb 
der  thataächUchen  Grenzen)  nur  eine 
einzige  Zusammensetzung  (oder  eine 
endliche  Zahl  solcher)  möglich  war» 
6o  giebt  es  bei  ternären  Gemengen 
eine  (einfache)  Unendlichkeit  ver- 
schiedener flüssiger  Gemische,  die  //y_:  \vv^^Pf>^  -O 
alle  bei  denselben  Werten  von  Druck 
Qiid  Temperatur  mit  je  einem  zu- 
gehörigen Dampf  im  Gleichgewicht  ^^^*  *^^^* 
sind:  es  sind  dies  die  durch  die  Verdampfnngskurve  gekennzeichneten 
Gemische. 

Da  aber  nur  eine  einzige  Freiheit  besteht,  so  ist  auch  nur  eine 
einzige  auf  die  Zusammensetzung  bezügliche  Grösse  verfügbar.  Diese 
kann  in  verschiedener  Form  gegeben  werden:  als  Molenbruch  eines  der 
drei  Bestandteile  in  der  Flüssigkeit  oder  im  Dampfe,  als  Verhältnis 
zweier  Bestandteile  in  einer  der  beiden  Phasen,  oder  endlich  als  Ver- 
hältnis je  eines  Bestandteiles  beider  Phasen.  Natürlich  sind  hier 
überall  nicht  beliebige  Werte  zwischen  0  und  oo  möglich,  sondern  nur 
Bolche  zwischen  bestimmten  Genzen,  die  ihrerseits  von  Druck»  Tempera* 
tur  und  der  Natur  der  Stoffe  abhängen. 

39.  Die  HaaptfäUe.     Es  entsteht  nun  die  Frage  nach  den  Typen 

der  verschiedenen  möglichen  Formen  solcher  heterogener  Gebiete.    Von 

Schrei nemakers  sind  (a.  a.  0.)  nur  einzelne  Beispiele  angegeben  worden; 

einen  Überblick  werden  wir  uns  schaffen  können,  wenn  wir  die  S»  989 

1001  betrachteten  Mannigfaltigkeiten  der  Dampfdruck vorhältnisse  als 

benutzen. 

allgemeinen  Grundsatze»  dass  die  Zusammensetzung  de® 


e 
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Dampfes  von  der  der  Flüssigkeit  stets  im  Sinne  eine&  Ansteigen ' 
iD  der  Isothermen  däche  verschieden  ist,  ergiebt  sich  alsbald  die 
gegenseitige  Lage  der  Verdanipfungs-  and  Kondeosationsltnie:  jeder 
Punkt  der  letzteren  liegt  niedriger  als  der  entsprechende  Punkt  dr 
ersteren.  Nun  ergeben  sich  die  Verdampfungslinien,  da  sie  linieii 
gleichen  Druckes  auf  der  Isothermenfläche  sind,  als  Durchschnitte,  ifi* 
dem  man  horizontale  Ebenen  durch  diese  Fläche  legt  Damit  sind  die 
Anhaltspunkte  für  eine  schematische  Darstellung  der  möglichen  Fällt* 
gewonnen. 

Ei«  dreifaches  Gemenge  des  Falles  III,  dessen  sämtliche  Greuz- 
linien  ohne  Maximum  oder  Minimum  ansteigen,  ergiebt  die  Fomt 
Fig*  238,    wo    eine    Anzahl    heterogener    Streifen,    aus    Verdampfang»-. 

Kondensations-  und  Erzeugungs- 
linien  bestehend,  eingetragen  sind. 
Nach  dem  Vurgange  von  Scbreine- 
makerssind  die  KondensatioosIime& 
punktiert,  um  sie  von  den  Ver- 
dainpfungslinien  zu  uoterscboideß. 
Die  heterogenen  Gebiete  stelleo 
sich  als  Streifen  dar,  welche  die 
Ecke  des  Dreiecks,  welche  dem 
StofiF  niedrigsten  Dampfdruckes  ent- 
spricht, einschliessen  und  stofeu- 
Fig.  238  weise  von   dort  ausbreiten,   um  in 

der  Ecke  des  höchsten  Dampfdruckes  zu  verschwinden* 

Die  beiden  zugehörigen  Linien  enden  im  allgemeinen  eiiu^n  lui 
den  Dreiecksgienzen.  Nur  in  dem  besonderen  Falle,  wo  der  Dmek 
gleich  dem  Dampfdruck  des  reinen  Bestandteils  gewählt  wird,  dessen 
Druck  zwischen  denen  der  anderen  Bestandteile  liegt,  vereinigen  sich 
beide  Kurven  im  entsprechenden  Eckpunkte,  da  beim  reinen  Stoffe 
natürlich  Dampf  und  Pi-ückstand  gleich  sind.  Fig,  238  stellt  diese  Ver- 
hältnisse dar. 

40.  Isotherme  Destination.  Man  kann^)  diese  Darstellung  dazu 
benutzen,  um  eine  genauere  Vorstellung  vom  Verlaufe  einer  isothermen 
Destillation  zu  gewinnen*  Hierzu  machen  wir  folgende  Überlegung. 
In  Fig.  239  sei  ein  zusammengehöriges  Paar  von  Kurven  mit  I  be- 
zeichnet; die  obere ^  ausgezogene  ist  die  Verdampf ungs-,  die  untere 
punktierte   die    Kondensationskurve;  aa^    sei   eine    Erzeugende.      Wird 


*)  Scbreinemakera,  Z&itftchr.  t;  phy».  Chemie  3^,  4l3.  1901, 
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Mui  der  Druck  so  weit  erniedrigt,  dass  eben  Verdampfung  eintritt,  so 
ird  die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  geändert,  indem  der  anders 
isamroengej^etzte  Dampf  entfernt  wird.  Gemäss  den  S.  1008  dargelegten 
^Eigenschaften  des  Diagramms  wird  die  Zusammensetzung  des  Rückstandes 
fturcli  einen  Punkt  dargestellt  sein,  welcher 
io  der  Verlängerung  der  Erzeugenden  liegt,  "^ 

da  deren  anderes  Ende  die  Zusammensetzung     ^ — ~~r7\  f  zn~ — ■* 

des  Dampfes  darstellt 

Hierdurch    gelangt    der   Rückstand    in        _/lZJ_ii. 
den  (unbegrenzt  nahen)  Punkt  b^;  man  legt     ~T'Si^-^P^--^'^-~ZZZ'^ 
durch  ihn  die  Verdampfungslinie  2,  welcher    £ 
die    punktierte    Kondensatiousliuie    2    ent-  l^i^-  239, 

spricht  Nun  kann  man  die  Konstruktion  wiederholen;  das  Ergebnis  ist 
eine  Kurve  a,bjCidi,  welche  die  aufeinanderfolgenden  Zusammensetzungen 
des  Rückstandes  während  der  isothermen  Destillation  darstellt;  sie  heissa 
die  Destillationskurve. 

Wie  sich  aus  der  Konstruktion  ergiebt,  ist  die  Erzeugende  in  ihrem 
auf  der  Verdampfungslinie  liegenden  Endpunkte  jedesmal  die  Tangente 
der  Rückstandskurvo  für  diesen  Punkt.  Da  nun  andererseits  die  Er- 
zeugenden dort,  wo  die  heterogenen  Streifen  an  den  Dreieckseiten  enden, 
diesen  parallel  beginnen  müssen  (weil  dort  das  ternäre  Gemisch  nur 
unendlich  wenig  ?om  binären  verschieden  ist,  dessen  „Erzeugende"  in 
der  Dreieckseite  liegt),  so  lässt  sich  ein  angenähertes  Bild  von  den 
Rücketandslinien  gewinnen,  wenn  man  das  Dreieck  mit  aufeinanderfolgen- 
den heterogenen  Bändern  angefüllt  denkt  und  den  Verlauf  der  aneinan- 
derschliessenden  Erzeugenden  ins  Auge  fasst  In  Fig.  240  stellt  das 
linke  Dreieck  diese  Entstehung  einer  Anzahl  Rückstandskurven,  das 
rechte  diese  Kurven  selbst  dar. 

•  Schreinemakers  zeigt  nun,  dass  jede  Rückstandskurve  gewissermassen 
eine  unüberschreitbare  Linie  ist  Dies  ist  nämlich  identisch  mit  dem  Satze, 
dass  die  Rückstandskurvea  eines  gegebenen  Feldes  steh  niemals  schneiden 
(oder  berühren)  können.  Denn  könnten  sie  sich  schneiden,  so  hätte 
das  den  Schnittpunkt  entsprechende  Gemist'.h  die  Fähigkeit,  zwei  ver- 
schiedene Destillate,  den  beiden  Destillationskurven  entsprechend,  zu 
geben,  d,  h.  mit  zwei  verBchiedenen  Dämpfen  gleichzeitig  im  Gleich- 
gewicht zu  sein,  was  nicht  möglich  ist.  Der  gleiche  Beweis  gilt  für 
die  Berührung  zweier  solcher  Kurven. 

Indessen  gilt  diese  Unüberschreitbarkeit  doch  nur  in  viel  engerem 
Umfange,  als  im  Falle  der  S.  991  definierten  Linien*  Denn  sie  gilt  für 
die  Voraussetzung,  dass  das  Gemenge  nur  einmal  destilliert  wird  und 
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dass  niemals  das  DeBtillat  wieder  in  die  Retorte  gebracht  wird.  DeDo 
die  Zusammensetzung  den  Destillats  wird  im  allgemeinen  nicht  durcfa 
einen  Punkt  der  Riickstandslinie  dargestellt;  wird  also  das  Destillat  foü 
neuem  in  die  Retorte  gebracht,  so  geht  man  von  einem  anderen  Punkte 
des  Feldes  aus,  und  die  Destillation  verläuft  auf  einer  anderen  Rück- 
standslinie.    Bei  den  S.  991    definierten  Linien  liegen  dagegen  Ruck- 


Fig.  240. 

stand  und  Destillat  auf  dereelben  Linie,  die  eben  darum   eine  Gersfle 
sein  mu88. 

Hierbei  muss  bemerkt  werden ,  dass  ausser  den  Riickstandslinien 
noch  Destillatlinien  im  Diagramm  verzeichnet  werden  können. 
Sie  stellen  die  Zusararaensetzuug  der  Dämpfe  dar,  welche  von  einer 
durch  Destillation  in  jedeüa  Äugenblicke  veränderten  Flüssigkeit  ab- 
gegeben werden,  und  man  erhält  sie  durch  eine  ganz  ähnliche  Kon- 
struktion, wie  die  Riickstandslinien.  Nur  sind  in  diesem  Falte  die  auf 
der  Kondensationskurve  liegenden  Endpunkte  der  Erzeugenden  die 
Berührungspunkte  derselben  an  der  neuen  Kurve, 

Diese  wird  im  allgemeinen  denselben  Charakter  zeigen,  wie  die 
Rückstandskurve,  nur  wird  sie  gegen  diese  etwas  verschoben  sein.  Da 
die  Zusammensetzung  sich  bei  der  Destillation  im  Sinne  der  steigenden 
Drucke  ändert»  so  werden  die  Destillatlinien  sich  verhältnismässig  im 
oberen  Teile  der  Isothermenfläche  zusammendrängen*), 

41.  Die  einfacheren  Fälle.  Tretefi  wir  hieniach  an  die  Zusammen- 
stellung der  vorhandenen  Fälle  hcnin,  so  tinden  wir  folgendes. 


*)  Die  Destillatlinten  steUea  die  Zusatumensetzung  der  Dämpfe  in  jedem 
Augenblleke  unter  der  Voratiü^etsiiug  dar,  dast^  nur  eine  unbegreoet  kleine  Dampf- 
menge  aus  der  Flüeslgkelt  gebildet  wird.     Will  man  eine  Definition^  welche  der 
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Fall  III,  wiederholt  von  S.  1010.  Es  sind  in  Fig.  241  neben- 
einander  dargestellt  a)  die  Dampfdnickfläche,  b)  ein  Gmndriss  mit  einer 
Anzahl  „heterogener  Bänder^  ans  den  Verdampfnngs-  und  Kondensations- 


Fig.  241. 

linien  nebst  den  Erzengenden,  nnd  c)  ein  Grnndriss  mit  Rückstandslinien, 
an  denen  die  Pfeile  den  Sinn  angeben,  in  welchem  sich  bei  der  Destilla- 
tion die  Zusammensetzung  des  Rückstandes  ändert. 


Fall  I  I  IL  Wie  bereits  erwähnt,  giebt  es  hier  drei  ünterfällo, 
welche  durch  die  Lage  des  Maximums  von  II  bezüglich  der  beiden 
anderen  Grenzlinien  unterschieden   sind.     In  Figg.  242,  243  und  244 


der  ROckstandslinie  genauer  entspricht,  so  denke  man  sich  die  gesamte  Stoffmenge 
als  Dampf,  und  daraus  durch  Druckvermebrung  folgeweise  unbegrenzt  kleine 
Flüssigkeitsmengen  abgeschieden.  Dann  wird  die  Zusammensetzung  der  nach- 
bleibenden D&mpfe  durch  den  Verlauf  der  Destillatkurve  dargestellt.  Diese  ist 
in  solchem  Sinne  gleichfalls  eine  RQckstandskurve;  sie  bezieht  sich  aber  nicht  auf 
den  flOasigen  Rückstand,  sondern  auf  den  gasförmigen. 


3 
Fig.  244. 

^)  Schreinemakerfi  zeichnet  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  36,  423,  425,  426)^ 
alle  derartigen  Linien  gekrümmt  Ich  habe  inzwischen  in  meiueii  Cberleguti^ea 
noch  keinen  Fehler  finden  können  und  muss  aie  daher  ala  Gerade  ansehen.  Da- 
gegen ächehu  Schreinemaken*  nicht  bemerkt  zu  haben,  daas  die  Erzeugenden  in  der 
Nähe  den  Seiten  d tosen  asymi^totiscb  parallel  werden  müBsen.  denn  es  finden  sieb 
a.  a.  0.  Fig,  5  (S.  423)  Vorst^säe  dagegen,  wahrend  die  anderen  Figuren  in  dieser 
Beziehung  richtig  gezeichnet  Mind. 

Sehreinemakers  hat  bei  diesen  und  späteren  Arbeiten  meine  vorausgegangene 
Untersuchung  vom  Januar  1^00  nicht  erwähnt,  obwohl  er  vielfach  zu  den  gleichen 
Ergebnissen  kommt  und  auch  den  von  mir  aufgestellten  Begriff  der  unüberschreii- 
baren  Linie  (wenn  auch  in  etwas  anderer  Bedeutung)  benutzt,  und  obwohl  sie  ihm 
seit  jener  Zeit  vorgelegen  hat.  Die  vorliegenden  Darlegungen  der  Cl-Flftche  sind 
unter  Benutzung  von  Schreinemakers  Arbeiten  durchgeführt  worden,  gehen  aber 
in  einigen  Punkten  über  sie  hinaus 


Cbemisclie 
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erhältnissen.  Durch  diese  Gerade  wird  das  Dreieck  io  zwei  kleinere 
Dreiecke  geteilt^  und  in  jeder  dieser  Abteilungen  verlaufen  die 
äckBtandslinien  wie  in  Fig.  241.  Dasselbe  gilt  für  die 
Bänder".  Immer  beginnen  die  Rückstandslinien  an  dem  Puokte 
löchsten  Dampfdruckes,  und  verlaufen  zum  Punkte  niedersten  Druckes, 
[indem  sie  sich  einerseits  der  geraden,  andererseits  der  gebrochenen 
•  Verbindung  dieser  beiden  Punkte  in  den  Dreieckseiten  anschliessen. 
lEbenso  gehen  die  Bänder  im  allgemeinen  quer  zu  der  Geraden,  welche 
im  beiden  Funkte  höchsten  und  kleinsten  Druckes  miteinander  ver- 
^1>]Ddet,  und  eines  dieser  Bänder»  nämlich  das  dem  mittleren  Druck  an 
der  dritten  Ecke  entsprechende,  läuft  dort  spitz  aus,  während  alle 
iftnderen  Bänder  breit  an  den  Dreieckseiton  enden. 
i  Der  zweite  Unterfall  von  I  I  II  wird  durch  Fig.  243  dargestellt. 
\  Die  starke  Zusammendrängung  der  Bänderenden  an  der  linken 
J)reieck8eite  rührt  daher,  dass  die  kurze  Strecke  1  4  den  höchsten 
[und  den  niedrigsten  Druck  an  ihren  Enden  hat 
I  Der  dritte  Unterfall  findet  die  Darstellung  Fig.  244. 
'  Hier  tritt  als  neue  Erscheinung  ein  Band  auf.  welches  sich  im 
Punkte  3  zur  Breite  Null  zusammenschnürt.  Es  ist  dies  der  Streifen» 
welcher  dem  Dampfdrucke  des  binären  Maximalgemisches  3  aus  1  und 
|2  entspricht 

I  42.  Die  Fälle  I  I  IXL  Tritt  zu  den  beiden  einfachen  Grenzlinien 
[noch  eine  mit  einem  Minimum«  so  entstehen  ganz  ähnliche  Verhältnisse, 
hwio  im  vorigen  Falle.  Wir  haben  zunächst  Fig,  245,  femer  Fig.  246 
[und  schliesslich  Fig,  247  S.  1014. 

l  Bemerkenswert  sind  die  eigentümlichen  Symmetrieverhältnisse  der 

(Grundrisse  gegen  die  drei  vorigen  Fälle. 

43,  Die  Fälle  I  n  Et  und  I  m  m.  Wegen  der  zwei  Maximal- 
bezw*  Minimalpunkte  sind  fünf  durch  Destillation  nicht  trennbare  Flüssig- 
keiten (S. 996)  vorhanden,  und  das  Gesamtgebiet  zerfällt  in  vier  Drei- 
ecke,    Dies  ergiebt  folgende  Gebilde,  Figg.  248  und  249, 

Erhebliches  ist  nicht  zu  bemerken. 

Die  beiden  Fi^g.  248  und  249  sind  sehr  vollständig  reciprok, 

44.  Die  Falle  n  n  H  und  HI  HX  m.  Die  Grenzlinien  mit  je 
einem  Maximum  geben  Fig.  250. 

IHier  liegt  der  S,  997  bereits  gekennzeichnete  Umstand  vor,  dass 
ein  konstant  siedendes  ternäres  Gemenge  vorhanden  ist,  dessen  Dampf- 
druck  höher  ist,  als  der  aller  anderen  Flüssigkeiten.  Daraus  ergiebt 
sich    eine    Teilung    in    sechs    Dreiecke    mit    sechs    unüberschreitbaren 
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Linien.     Die  Bänder  der  heterogenen  Gleichgewichte   umschliees^  den 
Maximalpnnkt,  und  zwar  zuerst  vollständig.    Unter  den  folgenden  gieU 


Fig.  245. 
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rnaren   Maximalgemisches,  aber   höher,   als  die   der   reiDen   Flüssig- 
iten,  aich  an  deu  entsprechenden  Punkten  auf  den  Dreieckseiten  zur 

5 


^     ^ 


Fig.  249. 


eite   Null   zusammenschnüren;*  sie    sind   zunehmend   unvollständiger. 
e  Rückstandslinien  laufen  alle  vom  ternären  Maximalgemisch  zu  den 
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Ecken»  bis  auf  die  droi  ujiüberschreitbaren   Linien,  welche  tu  deo 
nären  Maxiraalgemiscben  laufeD. 

Ganz  ähnlich  sieht  der   Fall   III   III   III   aus,  Fig.   251. 


£^ 


Auch  hier  ist  die  Reciprocität  mit  Fig.  249  vollständig. 

45,  Di©  PäOe  n  H  HI  und  U  TU  m.  Den  ersten  dieser  Fälle 
stellt  Fig.  252  dar: 

Hier  ist  das  Bemerkenswerteste  die  durch  den  Sattel pankt  ge- 
schaffene GestaltoDg  der  heterogenen  Bänder.     Er  ist  fnr  die  Tier  an- 

7 


Fig.  252. 

grenzenden  Dreiecksfelder  oiti  mittlerer  Punkt;  in  ihm  schnüren  sich 
daher  Tier  Bänder  zusammen,  die  dort  parallel  laufen^).  Aus  Fig.  2b2 
ergiebt  sich  feruer,  dass  von  den  yier  dort  zusammentreffenden  Rüek- 
staudsliiiien  zwei  in  den  Punkt  hinein  und  zwei  aus  ihm  herauslaufen 
Die  pliysisclio  Deutung  hiervon  ist  nicht  ganz  leicht  (Tergl  S.  999);  die 


')  YergK  die  analytische  Ableituag  dieses  Falles  bei  Sehr  ein  emakers,  Zeitwluv 
/.  phys.  Chemie  Se,  2^ ff,  \^>Q\. 
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emessensta  Annahme  scheiEt  mir  zu  sein,  dass  im  Sattelpunkt  ein 
gewissem  Sinne  labiles  Gemisch  vorliegt.  Hat  es  genau  die  Zu- 
sammensetzuDg  dieses  Punktes,  so  destlUieit  es  (bei  sorgfaltiger  Ein- 
laltuog  von  Temperatur  und  Druei)  auch  unverändert  über.  Eine  Ab* 
veichung  von  der  richtigen  Zusammensetzung»  die  nach  den  Seiten  der 
heiden  zulaufenden  Rückstandslinieo  liegt,  verbessert  sich  bei  der  Destil- 
ktioQ  auch  selbstthätig,  indem  der  Rückstand  in  den  Sattelpunkt  rückt 
und  dort  verbleibt  Eine  Abweichung  im  Sinne  der  fortlaufenden 
Röckstandslioien  verbessert  sich  aber  Dicht,  sondern  verschlimmert  sich. 
Während  also  der  Sattelpuukt  für  Abweichungen  der  ersten  Art  stabil 
ist,  wird  er  für  die  der  zweiten  Art  labil. 

IBei  Änderung  des  Druckes  geht  das  Kreuz  in  zwei  hjperbelähn- 
he  Bänder  auseinander,  und  zwar  liegt  deren  Äxe  bei  Vermehrung 
des  Druckes  senkrecht  zu  der  für  die  Verminderung,  wie  dies  aus  den 
geometrischen  Eigenschaften  einer  Sattelfläche  folgt 

Für  den  Fall  II  III  III  gelten  wieder  fast  wörtlich  dieselben  Be- 


*ÄC 


Fig.  25H. 


ichtungem     Seine  Symmetrie  zu  dem  vorigen  tritt  in  Fig.  253  deut- 
lich hervor. 

^b   46.  Der  letzte  Fall  I  n  m.     Bei  der  Zusammenstellung  der  drei 
^fi^nzkurven  verschiedener  Typen  kann  man  wieder  verschiedene  Unter- 
fälle   erörtern,   die   heim   Wechsel   der   gegenseitigen   Hohe  der   Grenz- 
kurven entstehen.     Ich  habe  mich  mit  der  Darstellung  eines  einzigen 
Falles  begnügt     In  Fig,  254  erscheint  ein  neues   Bild   in  Gestalt  der 
zweilachen  Spitze  im  Sattetpunkte,   die   von  einem  geschweiften  Bande 
umgeben  ist^). 
H      47.  Verbindungen  zwischen  den  Bestandteilen.   Die  beschriebenen 
^Erscheinungen  bleiben    dieselben,    ob    zwischen    den   Bestandteilen    des 


M  Auch   diesen  F&il  hat  Bcbreiuemakers  analytlach  abgeleitet. 
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teroären  Gemisches  cbemischo  Verbinduogea  eiotreten  oder  oicH  I© 
zweiten  Falle  werden  beide  Phasen,  die  flüssige  wie  die  dampffönrnge, 
neben  den  Bestandteilen  die  Verbindungen  enthalten«  und  die  Gesamt* 
drucke  in  der  letzteren  baben  eine  viel  verwickeitere  Bedeatang.  Au 
den  allgemeitieii  Verhältnissen  ändert  dies  nichts,  vorausgesetzt^  dass  die 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  das  chemische  Gleichgewicht  herstellt, 
gross  ist  im  Verhältnis  zu  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher  man  die 
zu  messenden   Drucke  ändert. 

Ist  letzteres  nicht  der  Fall,  so  verhält  sich  in  Bezug  auf  den  gt^ 
schwinden    Vorgang,    hier    die    Verdampfung,    das    Gebilde    wie  ein« 

^  s 

A 


/ 


1^ 


Fig.  2M. 

höherer  Ordnung  aus  so  viel  Bestandteilen,  als  lungsam  reagierende 
Stoffe  nebeneinander  bestehen,  also  im  einfachsten  Falle  aus  n  +  1  Be- 
standteilen. 

Für  die  flüssige  Phase  herrscht  das  Massen  Wirkungsgesetz,  nur  mit 
der  Einschränkung»  dass  als  wirksame  Menge  nicht  unmittelbar  die  (ge- 
wöhnliche oder  molekulare)  Konzentration  einzuführen  ist,  sondern  eine 
Funktion  dieser,  deren  Gestalt  im  allgemeinen  nicht  bekannt  ist,  die  aber 
bei  kleiner  Konzentration  in  diese  selbst  iibergeht  Da  der  Druck  bei 
flussigen  Phasen  keinen  grossen  Eiufluss  auf  diese  Funktion  hat,  so  ist  es 
praktisch  meist  gleichgültig,  ob  man  die  Gleicbgewichte  in  Bezug  auf  den 
konstanten  Atmosphärendruck  bestimmt,  oder  ob  man  den  Dampf  als  «weite 
Phase  diizu nimmt;  in  beiden  Fällen  bleiben  noch  drei  Freiheiten  übrig« 

Wir  werden  alsu  Gleiehgewichtsgleichungen  von  der  Gestalt 


=  k    und 


•™*a»™» 


=  k 


babeiit  je  nach  der  Formel  des  Vorganges.    Die  Konstante  k  ist  im  all 
gemeinen  eine  Funktion  der  Temperatur. 

Für    die    Gasphase    werden    ganz    übereinstimmende    Gleichungen 
geiteii^  die  wir  mit  gnec\i\fte\i^\v  ^xiOcv'^Velöfe^i  V^Tk.\^^^^ 


Cbemlsche  Gleit hge wie htt^  dritter  Ordnung. 


Die  Beibehaltung  der  ExponeDten  m  und  n  drückt  die  Aiiimhme 
,  dass  in  beidcu  Phasen  dieselben  Stoffe,  insbesondere  von  gleicher 
"Molekulargrösse  gemeint  sein  solle«  ')♦ 

Zwischen  den  KunzentratioDen  a  und  a,  b  und  ß  bestehen  nun 
Beriehungeu,  die  im  einfachsten  Falle  durch  das  Henrysche  Gesetz  ge- 
rieft sind.  Nennt  man  r  und  s  die  entsprechenden  Gaslöslichkeiten 
oder  Konzentrationsverhältnisse,  so  gelten  die  Formeln 

wddie  mit  den  vorigen  ergeben 


r.-ir. 


Ulf 


ir-™tr«™> 


Tischen  den  Löslichkeiten  der  Gase  und  den  ßleichge wicht skoeffi- 
in  den  beiden  Phasen  bestehen  also  bestimmte  Beziehungen, 
denen  zutolge  von  den  Löslichkeiten  eines  aus  n  Stoffen  bestehenden 
Gleichgewichts  nur  n  —  1  unabhängig  sind;  die  letzte  kann  auf  Grund 
der  Kenntnis  der  anderen  und  der  Gleichgewichtskoeffizienten  berechnet 
werden. 

Dies  ist  eine  allgemeinere  Form  des  S.  603  erwähnten  Satzes. 
Ohne  Beschränkung  auf  Gleichgewichte  dritter  Ordnung  lässt  sii^h  der 
Satz  in  der  Gestalt 


^allgemein  achreiben»  wo  X  ein  Produkt  darstellt.  Auch  ist  es  klar, 
dass  er  nicbt  nur  auf  den  Fall  Anwendung  findet,  dass  eine  flüsiitige 
und  eine  Gasphase  im  Gleichgewicht  stehen.  Vielmehr  ist  den  ge- 
machten Voraussetzungen  gemäss  der  Satz  für  alle  Gleichgewichte 
zwischen  Phasen  von  veränderlicher  Konzentration  gültig,  wenn  nur  ein 
dem  Henry  sehen  Gesetz  entsprechendes  Gesetz  über  die  Proportionalität 
der  Konzentrationen  der  verschiedenen  Stoße  in  den  beiden  betrachteten 
Phasen  gültig  ist*). 


M  ¥9^U  Stoffe  in  verficbleiJeueu  Molekukrgrö&seu  vorkomm en,  siod  die  Kon- 
sentr&tionen  der  verschiedeiren  Fonoeo  zu  einander  durcli  besondere  Gleichungea 
erjäter  Ordriunj^  goregolt ,  und  die^e  verschiedenen  Gleichgewlchtsbeziehangen  be- 
steben nebeneinander.  Dadurcb  werden  die  oben  gegebenen  Darlegungen  nicht 
ungültig  gemacht^  nur  würde  die  Einbeziehung  dieser  Möglichkeit  die  Betrachtung 
verwickelter  gedtaUeo,  ohne  etwas  weaeiitiicbes  hinjcuzufügeii. 
I  *)  NernBt,  ZeiUchr  f.  phys.  Chemie  8,  137    lts9l. 
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VoQ  dieser  letzten  Bemerkung  wird  zunächst  bei  üelegmkeit 
{\eT  teniären  Gleichgewichte  mit  zwei  ßüssigeti  Phasen  Gebrauch  2u 
machen  sein. 

48.  XiÖBUBgen  in  gemischten  IiOBungsmitteln.    Ist  eio  Staff  in  ge> 

riüger  Menge  zu  zwei  amiereii  gesetzt,  so  kann  man  einen  osmotisclieii 
Druck  definieren^),  wenn  man  sich  diese  beiden  Lösuagsmittel  darcii 
eine  halbdurchlässige  Scheidewand  aus  der  Lösung  eütfernt  denkt.  Zur 
Berechnung  dient  am  besten  die  Beeinflussung  des  Dampfdruckes  dartli 
den  gelösten  Stoff,  Das  gemischte  Lösungsmittel  enthalte  auf  ein  Mul 
des  Gelösten  n^  Mole  des  einen  und  n^  Mole  des  anderen  Bestandteils, 
welche  zusammen  da^  Volum  V  einnehmen.  Danu  ergiebt  sich  der 
osmotische  Druck  jt  aus  der  Gleichung 

jt  V  ^  n,  RT  1d  K  +  n.BT  In  ^K  , 

Pt  Pf 

indem  links  die  osmotische,  rechts  die  äquivalente,  durch  die  Dampt- 
drockbeeinflijssung  bedingte  Arbeit  für  die  Abschoidung  des  zu  eiuem 
Mol  des  Gelösten  gehörigen  Lösungsmittels  aus  einer  grossen  Menge  der 
Lösung  steht.  Dabei  sind  pj  und  p^  die  Dampfdrücke  aus  dem  Ui- 
sungsmittelgemtsch  ohne  Zusatz,  p^'  und  p^'  dieselben  nach  dem  Zusatz. 
Hierbei  ist  neben  dem  zweiten  Hauptsatze  die  Gültigkeit  der  Gasge- 
setze  für  die  Dämpfe  vorausgesetzt.  Nimmt  man  an,  dass  für  jr 
Gesetz  von  van't  HoflF  gilt,  so  ist  jrV^=RT,  und  es  wird 

n,ln  A'+n,  In^*.  =L 
Pi  "       P« 

Bei  Prüfung  dieser  Formel  wurde  von  Roloff*)  zuerst  der  Siede- 
punkt und  die  Darapfzusammeusetzung  für  das  gemischte  Lösungsmittel, 
und  dann  beides  für  die  Lösung  im  Beckmannschen  Apparate  bestimmt 
Sind  r^    und  r,    die  Zahlen    der    Mole   des  Lösungsmittels   im   Dampf 

(d.h.  im  Destillat),  so  sind  die  Teildrucke  gleich  Pi  =  — f — P  und  jh 

r»  J'i  +  Tf  ^ 

=:  __^^^^^  p.     Die  entsprechenden  Werte  für   die  Lösung  sind  p,  = 


P'undp5':= 


IgC*- 


— f—, r  »^   """Kl  —  — F— r — r  P*    Beide  lassen  sich  nicht  unmittelbar 

Ti  +r,  *^*        rj  +rj 

vergleichen,  da  sie  sich  auf  zwei  verschiedene  Temperaturen,  die  Siede- 
temperatur des  Lösungsmittels  und  die  der  Lösung  beziehen.  Um  die 
ersten  Werte  auf  die  zweite  Temperatur  zu  beziehen,  benutzt  man  die 
dp  _  dP 

P^~    P 


Beziehung      ^  =: 


wo    dP    die  Erhöhung    des   Dampfdmckes   be^ 


^)  Kernst,  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  11,  1. 
*)  Zeitsehr.  t  phys.  Ck^mW  \V^  VI.  \^^. 


1893, 
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eutet,  welche  im  reinen  Lösungsmittel  durch  die  gleiche  Tempera- 
irerhöhDDg  eriährt»  welche  im   Siedeapparate  beobachtet  worden    ist 

>ie    Forme!    ergiebt    sieb    aus    der    von    Ciausius    -j^  ^  — ^-,    wenn 

d  1        V  i 

tan  die  zulässige  Annahrae  macht,  dass  die  Mischungswärme  der  Lö- 
iDgsDiittelbestüudteile  gegen  die  Verdampfungswärme  verschwindet*), 
orrigiert  man  die  Werte  von  p^  und  p/  um  die  entsprechenden  Be- 
lage, so  ist  für  pi  zu  setzen  Pi(l+  p^  j:  ebenso  ist  p,  zu  korri- 
i^ren.     Dadurch  entsteht  die  Gleichung 

■        l^ii,  In ,     *        _L  .V    1..  ^  ■ 

Pi 
Nui 
ten 


+  11^  In 


Pf 


Nun  ergaben  die  Analysen  der  Dämpfe»  dasa  durch  den  Zusatz  des 
Bten  Stoffes  die  Zusammensetzung  nicht  erheblich  geändert  wurde; 
r  konnte  also  aniüibernd   Pi^p/  und  pg=pg'  gesetzt   werden,     Da- 
vere infacht  sich  die  Gleichung  zu 


m   e 


l  =  u,ln(l  +  ^'|^)+ti.ln(l  +  ^), 


1  = 


entwickelt  man  die  Klammerausdrücke  und  bleibt  beim  ersten 
rliede  stehen,  so  folgt 

UidPi        UjdPt 

An  Stelle  der  Druckänderungen   ist  endlich   die  beobachtete  Tem- 

dP 
eraturerhöhung  dT  zu  setzen.     Ist  r  das  Verhältnis  r:^    t^-    in    der 

fähe  der  beobachteten  Temperatur»  so  folgt  schliesslich 

njTjdT        n^r,  dT 

Die  Formel  wurde  auf  Gemische  von  Wasser  und  Essigsäure  au- 
ewendet; als  Zusatz  diente  Borsäure,  Die  MolekulargrÖsse  des  Essig- 
äuredampfes  wurde  für  die  vorhandenen  Temperaturen  und  Drucke 
ach  einer  Formel  von  Gibbs  berechnet.  Es  wurde  in  drei  Versuchen 
tatt  1  erhalten  0-98,  0.97  und  0*92. 

Die  oben  gemachto  Annahme,  dass  durch  den  aufgelösten  Stoff  die 
'eildrucke  bei  den  entsprechenden  Siedetemperaturen  unverändert  bleiben, 
larf  indessen  nicht  als  allgemein  gültig  angesehen  werden.  Vielmehr 
eigte  Roloff  selbst  in  weitereu  Versuchen  mit  einem  Zusatz  von  Chlor- 


')  Kernst,  a,  a.  0.  S.  4. 

OstwMld,  Cbcmte.  11,2,  2,AaiL 
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kalium  zu  einem  Gemisch  von  Wasser  und  Essigsäure,  dass  dadurch  der 
Anteil  der  letzteren  verhältnismässig  bedeutend  vermehrt  wird.  Es  wiri 
mit  anderen  Worten  durch  den  Zusatz  (der  in  Essigsäure  unlöslich  ist 
die  Löslichkeit  der  Essigsäure  in  Wasser  vermindert. 

4i).  Mehrere  flüssige  Phasen.  Die  bisher  gemachte  Voraussetzius. 
das>  die  vorkommenden  flüssigen  Stoffe  sämtlich  miteinander  in  allen 
Verhältnissen  mischbar  sind,  trifft  im  Falle  der  ternärcu  Gemische  noch 
weniger  allgemein  zu,  als  im  Falle  binärer.  Vielmehr  v^'ird  die  teilweise 
Mischbarkeit  bei  weitem  die  häufigere  Erscheinung  sein,  und  wir  haben 
diesen  Verhältnissen  daher  unsere  Aufmerksamkeit  eingehend  zu  widmen. 

Wir  könnten  von  dem  Falle  der  vollständigen  Mischbarkeit  aus- 
gehen, und  die  Änderungen  studieren,  welche  beim  Eintreten  teilweise: 
Mischbarkeit  sich  vollziehen.  Indessen  wird  es  anschaulicher  sein,  den 
umgekehrten  Weg  zu  gehen,  und  zunächst  den  anderen  Greuz&U  i^ 
Betracht  zu  ziehen,  wo  die  Mischbarkeit  so  gering  ist,  dass  sie  sich  der 
Null  nähert.  Vollständig  unmischbare  Flüssigkeiten  anzunehmen  väre 
nicht  angemessen,  und  Hesse  sich  mit  anderen  Thatsachen  nicht  gut  in 
Einklang  bringen;  wohl  aber  ist  es  statthaft,  eine  beliebig  kleine  Misch- 
barkeit als  möglich  vorauszusetzen. 

Der  Fall  zunächst,  dass  alle  drei  Bestandteile  miteinander 
nicht  merklich  mischbar  sind,  bringt  keine  Besonderheit  mit  sich. 
Die  Eigenschaften  der  Stoffe  bleiben  ungeändert,  und  die  mit  ihnen  im 
(ileichgewicht  befindliche  (iasphase  enthält  ihre  Dämpfe  bei  demselben 
Drucke,  wie  wenn  die  anderen  Stoffe  nicht  zugegen  wären.  Nur  wenn 
die  Danij)fdruckc  so  bedeutend  werden,  dass  für  die  Dampfphase  dir 
Gasgesetze  nicht  mehr  gelten,  treten  Abweichungen  ein,  für  die  eine 
allgomeino  Theorie  nicht  bekannt  ist. 

Ausserdem  kommt  bei  sehr  hohen  Drucken  noch  die  Wirkung  der 
Tressunj^  in  Frage  (S.  362  und  556),  durch  welche  der  Dampfdnui 
(loi-  Stoffe,  unabhängig  von  etwaigen  chemischen  Wechselwirkungen  e^ 
höht  wird.  Doch  tritt  auch  hier  nichts  auf,  was  sieh  nicht  ohne 
wcitcros  aus  dem  abbaten  Hesse,  was  bei  Gelegenheit  der  Gleichgewichte 
erstur  Onhiung  a.  a.  0.  über  diesen  Gegenstand  gesagt  worden  ist 

Hei  niessbar  vorhandener  aber  beschränkter  gegenseitiger  LosUdh 
koit  orj^iebt  sich  folgendes. 

Wir  gehen  im  dreiseitigen  Diagramm,  Fig.  2aö,  Ton  den  StflAn  A 
und  H  aus,  von  denen  wir  annehmen,  dass  sie  ineinMdcr  «or  vtnig 
löslich   seien.     Dann   werden   sie    im   Gleichgewicht  aMl  4  ein 

wenig  H  autgelöst  hat,   und   U  ein   wenig  A.     Die  be 
\v<  rden  durch  die  beiden  Punkte  a  und  b  dargestellt' 
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Wirrt  nun  der  dritte  Stoff  C  hinzu  gefügt,  so  können   verschiedene 
IciiDgen  eintreten.    Ist  seine  Menge  zunächst  so  gering,  dass  er  sich 
!atandig    in    den    vorhandenen    Flüssigkeiten  auflöst,  so  werden  die 

KD  Punkte  a  und  b  etwas  in  das  Innere  des  Dreiecks  treten, 
en  Weg  sie  dabei  nehmen  werden,  hängt  von  der  Natur  der  be- 
.^ten  Stoffe  ab.  Doch  wird  man  allgemein  sagen  können,  dass  wenn 
eh  der  dritte  Stoff  Ig  loht  in  A  und  B  löst,  sein  Zusatz  auch  die 
igenseitige  Lösüchkeit  von  diesen  beiden  vermehren   wird;  die  Punkte 

Ipd  b  werden  sich  dann  nähern,  indem  sie  in  das   Dreieck  hinein- 
en.     Ist  umgekehrt  der  Stoff  C  auch  in  A  und  B  wenig  löslich,  so 
wd    die    entgegengesetzte    Wirkung  erfolgen,  und  die  beiden   Punkte 


A 


Fig.  255. 


Flg.  256. 


theo  auseinander.     Wir  betrachten  zunächst  diesen  Fall,  der  auch  in 
ig.  255  angedeutet  ist. 

Nach  der  eben  gemachten   Voraussetzung  wird  sich   A   zu  C  und 

fu  C  ähnlich  verhalteu.  Auch  von  diesen  Seiten  gehen  Linien»  die 
Gleichgewicht  zweier  Flüssigkeiten  ternärer  Lösungen  darstellen,  in 
stö  Innere  des  Dreiecks  hinein.  Diese  Linien  müssen  alsbald  zusammen- 
efi'en,  und  die  Erscheinung  wird  durch  Fig.  256  dargestellt  sein. 

Die  Bedeutung  dieser  Zeichnung  ergiebt  sich  aus  folgendem. 
?dera  Punkte  auf  der  Linie  a«  entspricht  ein  Punkt  auf  der  Linie  b^, 
,  K  wenn  wir  zu  einem  Gemenge  von  A  und  B  etwas  C  zusetzen,  so 
itstehen  zwei  ternäre  Gemische,  deren  Punkte  im  Inneren  des  Dreiecks 
egeii  und  die  miteinander; im  Gleichgewicht  sind.  Diese  beiden  Punkte 
rauchen  nicht  in  einer  Parallelen  zu  AB  zu  Hegen,  wenn  auch  ihre 
lÄge  im  allgemeinen  nicht]  viel  davon  abweichen  wird.  Das  heisst: 
arcU  einen  kleinen  Zusatz  von  C  wird  das  Verhältnis  der  Konzentra- 
.onen  von  A  und  B,  bei  dem  sie  im  Gleichgewicht  stehen,  sich  nicht 
tel  ändern,  aber  es  braucht  nicht  konstant  zu  sevT^. 


1(^)^4  ^'-  l^'bemische  Dynamik. 

Verbinden  wir  nun  die  entsprechenden  Punkte  durch  Gerade,  ^:r 
erhalten  vir  einen  Überblick  der  ternären  Punkte,  welche  je  zwei  :ii 
Gleichgewicht  befindliche  Phasen  bilden  können. 

Ks  entsteht  nun  die  Frage,  wie  weit  diese  korrespondierendtD 
Punkte  auf  der  Linie  zu  finden  sind.  Ant  der  ganzen  Linie  aidier 
nicht:  denn  dann  müssten  auch  a'  und  b  entsprechende  Punkte  seit.. 
d.  h.  es  niüsste  ein  Gemisch  aus  A  und  C.  das  kein  B  enthalt,  mit 
einem  Gemisch  aus  B  und  C.  das  kein  A  enthält,  im  Gleicbgewidt 
se.n,  was  oneubar  unmöglich  ist.  Die  Gleichgewichte  werden  also  y- 
irgend  einem  m;:ileren  Pui.kie  n  und  ß  enden. 

Kübroi;  wir  dieselben  Betrachtuugen  für  die  Stoffe  A  and  C  dudL 
Sv^  komaien  w:r  zu  tir.or  ca:  z  r:. isprechend c-u  Dax^tellung.  Insbesondae 
wini  do:u  It:^:«::;  Pjr.kte  r.  e:n  ieuier  Punkt  7  aux'  cc'  entsprechen. 

Nun  :s:  d:e  Usu-c  i:  aber  sjwobl  mit  ß^  wie  mit  ^  im  Gleich- 
et w:cV.::  OS  u;u^^,::  a.s.  ä'le  »ir^i  LTisuKgea  miteir^ar^der  im  Gleichg«^ 
m-.vT.:  St.:..  Ausserdem  l:vc:r.  au:  c':-  uai  bß  wieder  eine  Reihe  cdi- 
s*.  ri\iii:..ic7  Lv«sur.cvy..  c.e  v.rw-.v^vL.i  aus  C  niid  B  t»estehen.  k  dff 
K'^.  :;*-v  :s:  .::•:<  ^'.e:cr.:al*.s  arct^ir-ie:« 

i:.  ^:  "..*.-  >.  rj:::  i:v  ir::  S::fr  :r.  \  rriäliT.:ssea  zusammen,  di^ 
-.: '  :  r : ..  :*  ;. : :  t:>  icr  »:. : -: :  iT^ :sc :". :  A i .s  •  Fr*:.  C c c  liegen,  so  lösen  sie 
S".  J^c.  r  -  i . :'  5  r  n ."  zi  ."**: :  v.i  r.   r  .us?:£ £ r. !. 

r:  rit  r;..^r.  s.i  :*.  Vfr'rs.:  ä?-:?.  r=<&2.2*r-  d.e  dnrch  eines  i^ 
\  ,'.-<.::  :  .'. : 'J  •  :.'*..  :*.:.-  ..fc.r,  >:  5»;^-:.-Cr:  sirr.  djis  Gemengen 
;  -»  :      k . " ,    .  -  ^        .'■.:.  7  .'■'":  T   :.        "-  rf-,  ^i  r  Zr  emj'^i. 

',■:  z:  ".  -  y.  '  :  >  :■'•  >:."^-  :  ^-rrii  Vfrriä'ti::«  zusammeii. 
-.5        : " .  .\       ■>   -T*.  .'.  •■>      *■       v-  >.   jcii-it-i  szri.   oäS  Gemenge  ic 

!v- -  ..>:..:.::    ."-sir  r-fTSf-ucrx.    WfC.^h?    dnrch  d:e  ■ 

':...••:  ..r  ■    •    -  .'m.s:;    -  <  V.-.i   ji-jL  ^fwirlier*    Verhältnisse: 

-;-    ■-:     >:  -":    :tc:.      '    T    -.T    :.:   V: T Tir-'.^fciÄl-u.^^^r  ib.   in  denen 
:>::::     i      >".:.::.     .    ^. :  p: :     ::^:-':  .:••: :   lirf^  Zss&iLZZkfs^etxaDi;  ist 
•    s;      '■       r     ■:■':.:: -sjs.  ■    .■t::.j.:rx. 

;  :>  :  ^  ::  ss:  ;:>:-■  ';:  ::iL  TiUfei^neHieCEä.  IIa  die  Be- 
■■..:-,;,:       .     %     >::-.    '. :--      ■.•'*.?  uuL  Mpcxw^rs  ö«  L^ampfphi»e 

FjJie,  vo  nnr  eine 
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Ändert  man  die  Temperatur,  so  werden  eich  im  allgemeinen  die 
Linien  aa,  bb\  cc  gegen  einander  verschieben.  In  grosser  Entfernung 
vom  kritischen  Punkte  können  die  Verschiebungen  büi  steigender  Tem- 
peratur in  beiderlei  Richtung  geschehen;  in  der  Nähe  der  kritischen 
Temperaturet»  wird  aber  die  Tendenz  vorwiegen,  dass  die  drei  Linien 
sich  einander  nähern»  d.h.  dass  die  gegenseitige  Löslichkeit  der  FlUsBig- 
keiten  zunimmt 

50,  Zunehnaende  I.ösUohk©it.  Wenn  die  gegenseitige  Löslichkeit 
der  Stoffe  grösser  wird,  so  werden  auch  die  drei  homogejien  Eck- 
gebiete grösser,  und  fliessen  endlich  zusammen.  Da  nichts  dafür  spricht, 
dass  alle  drei  gleichzeitig  zusammen fliessen,  so  untersuchen  wir  die  Vor- 
gänge, wenn  dies  mit  zweien  voii  ihnen  geschieht 

Man  erhält  zunächst  eine  Gestalt,  wie  Fig.  257,  Die  Bedeutung 
ist.  dass  sich  die  Stoffe  A  und  B  in  allen  Verhältnissen  vermischen 
lassen,  während  C  weder  mit  A,  nocli  mit  B  in  allen  Verhältnissen 
Lösungen  bildet.  Infolge  dessen  ist  zwischen  A  und  B  kein  Trennungs- 
punkt vorhanden,  während  solche  auf  den  Linien  AC  und  BC  zu  finden 
sind.  Die  Punkte  u  und  c  stellen  demgemäss  die  Zusammensetzung 
dar,  welche  die  beiden  Flüssigkeiten  zeigen,  die  sich  bei  dem  Zusammen- 
bringen von  reinem  A  und  C  ohne  B  bilden.  Die  Punkte  c'  und  b 
liaben  dieselbe  Bedeutung  für  das  Paar  B  und  U. 

Fügt  man  zu  einem  beliebigen  Gemisch  von  A  und  B  den  Stoff  C, 
so  wird  dieser  zunächst  gelöst  Hat  seine  Menge  einen  bestimmten 
Betrag  überschritten,  so  teilt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei  Phasen,  deren 
Zusajiimensetzung  durch  entsprechende  Punkte  der  beiden  Linien  ab 
und  cc'  gegeben  ist.  Da  jedenfalls  die  Punkte  a  und  c,  sowie  b  und 
c'  entsprechende  sind,  so  ist  die  Beziehung  der  anderen  entsprechenden 
Punkte  wie  in  der  Fig.  257  durch  die  zwischen  beiden  Kurven  ver- 
laufenden Geraden  angedeutet. 

Die  Verhältnisse  sind  also  zusammengefasst  derart,  dass  eine  Zu- 
Bammenstellung  der  drei  Flüssigkeiten,  die  einem  der  Gebiete  AabB  und 
Ccc  angehört,  eine  einheitliche  Lösung  orgiebt  Die  erste  ist  wesent- 
lich ein  Gemisch  von  A  und  B  mit  wenig  C,  die  andere  wesentlich  C 
mit  wenig  A  und  B,  Wird  dagegen  die  Zusammenstellung  der  drei 
Stoffe  aus  dem  Gebiete  abc'c  genommen,  so  zerfällt  sie  in  zwei  tcrnare 
Lösungen,  die  miteinander  im   Gleifhgowicht  sind. 

ier©   Fälle.     Kritischer   Funkt.     Das    in   Fig.  257    darge- 

'^rtiger  Flüssigkeiten  ist  keineswegs  das  einzig  mögliche, 

'n  einem  der  bekanntesten  Fälle:  Wasser,  Alkohol 

tnisse  so,  dass  zwar  Wasser  urul  Äther  sich  nur 
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teilweise  löeeu,  dagegen  Wasser  und  Alkohol  sowie  Alkohol  und  Äther 
in  alleQ  VerhältnisseD.  Wir  wollen  dies  Beispiel  näher  betrachten,  di 
e&  eine  neue  und  wichtige  Erscheinung  darbietet. 

Wenn  in  Fig.  258  Wasser  mit  W,  Alkohol  mit  A  und  Äthti  mit 
E  bezeicbtjet  ist,  so  werden  heterogene  Grenzen  nnr  zwischen  W  oöd 
E,  nicht  aber  zwischen  W  und  A,  oder  E  und  A  auftrelon.  Feruer 
wissen  wir,  dass  ein  heterogenes  Äther- Wassergemonge  durch  Alkohol 
homogen  gemacht  werden  kann»  Hieraus  ergiebt  sich  folgende  DarsteUmig. 

Dor  Punkt  a  stelle  mit  Äther  gesättigtes  Wasser,  b  mit  Wasser 
gesättigten  Äther  dar.    Setzen  wir  Alkohol  dazu,  so  nimmt  die  gegen- 


-^r 


Fig.  257. 


Fig.  258. 


seitige  Löslichkeit  zu,  und  daher  muss  die  Linie  der  heterogenen  Zu- 
stände von  n  ab  iiat*h  rechts,  vou  b  ab  nach  links  geneigt  sein.  Beide 
Linien  nabern  sich  beim  Aufsteigen,  d.  h.  bei  Vermehniug  des  Alkohols 
mehr  und  mehr,  und  fallen  schliesslich  in  dem  Punkte  anisammen,  wo 
eine  weitere  Vermehrung  des  Alkohols  das  Gemenge  homogen  macht 
Wir  erhalten  also  eine  Darstellung  wie  akb  in  Fig*  258. 

Das  Gebißt  akb  ist  wieder  ein  heterogenes  Gebiet  mit  zwei  flüssigen 
Phasen.  Es  ist  daher  wieder  (vergl.  S.  1024)  von  Geraden  durcbzogen«  J 
welche  zwei  entsprechende  Punkte  der  Grenzlinien  miteinander  ver-  ■ 
binden  und  so  die  Paare  ternärer  Gemische  angeben,  w^elche  mit€inander 
im  Gleichgewicht  sind.  Während  aber  im  früheren  Falle  diese  Ge- 
mische beim  Zusatz  des  dritten  Stoflfes  einander  weniger  ähnlich  wurdeo« 
tritt  hier  das  Umgekehrte  ein.  Die  entsprechenden  Punkte  nähern  sich 
mehr  und  mehr,  indem  die  ?erbindenden  Geraden  kürzer  werden,  und 
schliesslicb  fallen  sie  in  einen  Punkt  k  zusammen,  indem  die  beiden 
flüssigen  Phasen  gleiche  Zusammensetzung  annehmen. 

Eiji  Punkt,  m  welchem  zwei  Phasen  gleich  werden,  heisst  eia 
kritischer  Punkt  Somit  tritt  iu  Fällen  wie  der  vorliegende  ui 
tornären  Gemischen  ein  kritischer  Punkt  auf. 
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Das  Erscheinen  eioes  kritischen  Punktes  ist  gleichwertig  dem  Ver- 

von  zwei  Freiheiten.  Denn  hei  eiuem  einheitlichen  StofiF  besteht 
1  kritischen  Punkte  keine  Freiheit  mehr,  bei  binären  Flüssigkeitsge- 
isehen  eine  Freiheit  (S.  672),  Es  rührt  dies  von  der  Bedingung  des 
loschen  Punktes  her,  dass  die  spezifischen  Werte  von  Volum  und 
Kopie  für  die  beiden  Phasen  gleich  werden  miiesen.  Also  werden 
;r  im  ternären  kritischen  Punkte  zwei  Freiheiten  antreffen,  d.  h,  der 
itische  Punkt  wird  durch  Temperatur  und  Druck  veränderlich  sein. 
Hl  neben  den  Flüssigkeiten  eine  Darapfphase  bestehen,  so  wird  über 
iie  Freiheit  verfügt,  und  der  kritische  Punkt  ist  weiterhin  von  der 
smperatur  abhängig.  Im  allgemeinen  (wenn  auch  kemeswegs  immer) 
mmt  die  gegenseitige  Löslichkeit  mit  sleigender  Temperatur  zu,  iler 
itische  Punkt  wird  also  durch  Temperaturerhöhung  nach  der  Seite 
E  rücken  und  beim  binären  kritischen  Punkte  Wasser-Äther  ver- 
bwinden.    Darüber  hinaus  sind  alle  Gemische  homogen. 

Man  kann,  wie  sich  aus  Fig.  258  ergiebt,  durch  Alkoholzusatz  alle 
iterogenen  Gemenge  Ton  Äther  und  Wasser  homogen  machen.  Denn 
le  Gemenge,  die  man  durch  Zusatz  von  Alkohol  zu  irgend  welchen 
iher- Wassergemengen  erhält,  liegen  auf  der  Geraden,  welche  den  Ge- 
angpunkt  mit  dem  Alkoholpunkt  A  verbindet  (S.  987)  und  diese  Ge- 
de  schneidet  notwendig  die  Grenzliniö  akb  an  irgend  einer  Stelle, 
i  aber  der  Durchschnitt  von  der  Wahl  des  binären  Gemenges  ab- 
►ngig  ist,  so  gelangt  man  auf  solche  Weise  zwar  sicher  in  das  homo- 
ne  Gebiet,  nicht  aber  notwendig  in  den  kritischen  Punkt. 

um  diese  zu  gewinnen,  muss  man  vielmehr  folgendermassen  verfahren, 
an  geht  von  einem  heterogenen  Gemenge  von  Äther  und  Wasser  aus 
id  setzt  Alkohol  hinzu.  Hierdurch  wird  sich  im  allgemeineü  eine  der 
iden  Schichten  vermehren,  die  andere  veruiindem.  Nun  setzt  man 
ther  oder  Wasser,  je  üiich  Bedarf  hinzu,  um  diejenige  Schicht,  welche 
;h  vermindert  hatte,  wieder  der  anderen  annähernd  gleich  zu  machen, 
id  fügt  dann  wieder  Alkohol  zu.  Die  dabei  etwa  eingetretene  Ungleich- 
lit  der  beiden  Schichten  wird  wieder  durcli  Äther  oder  Wasser  aus- 
glichen, und  so  fahrt  man  fort,  bis  der  letzte  Tropfen  Alkohol  die  beiden 
.nähernd  gleichviel  betragendeu  Schichten  zur  Vereinigung  bringt. 

Die  Gesamtfläche  des  Dreiecks  WAE  zerfällt  demnach  nur  in  zwei 
rschiedene  Anteile.  Während  der  eine  Teil  dieser  Fläche  homoKcuo 
isuogen  der  drei  Flüssigkeiten  darstellt,  ist  der  Teil  akb  das  Gebiet 
•r  heterogenen  Gleichgewichte  mit  zwei  flüssigen  Phasen.  In  diesem 
tzteren  Gebiete  entsprechen  sich  wie  früher  zwei  Lösungen ♦  die  im 
lO  beiden  Zweigen  der  Grenzlinie  akb  liegen. 
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Stellt   man   daher   ein  Gemenge   der   drei   Stoffe  dai*,  dessen  Zu* 

samoiensetzüDg  iruierhalb  der  Fläche  akb  liegt,  so  zerfäUt  es  in  zwei 
Schichten,  deren  Zusammensetzuiig  durch  die  Endpunkte  der  Verbin- 
dungslinie gegohen  ist,  welche  durch  den  fraglichen  Punkt  gelegt 
werden  kann. 

Auch  binäre  Gemenge  zerfallen»  wie  S.  666  ff,  dargelegt,  oft  in  zwei 
nicht  mischbare  Schichten,  und  es  ist  wichtig,  sich  den  Unterschied 
dieses  Falles  gegen  den  der  ternären  Gemenge,  die  zwei  Scbichteii 
bilden,  festzustellen.  Dieser  unterschied  liegt  darin,  dass  bei  binäreo 
Gemengen  die  Zusammensetzung  dieser  Scbicliten  eine  ganz  b^timmte 
ist,  wenn  die  Temperatur  und  der  Druck  (hezw.  eine  Dampfpbase)  ge* 
geben  ist.  Bei  ternären  Gemengen  dieser  Art  ist  dadurch  die  Zu- 
sammensetzung der  beiden  Schichten  nicht  bestimmt,  diese  kann  viel- 
mehr innerhalb  eines  gewissen  Umfanges,  der  durch  die  beiden  Grent- 
kurven  gegeben  ist»  wechseln.  Damit  verschiedene  Gemenge  gleicbzvh 
sam mengesetzte  Schichten  geben,  müssen  sie  durch  Punkte  dargestellt 
sein,  dt©  auf  einer  und  derselben  Verbindungslinie  zweier  entfiprecheii- 
dtjr  Punkte  liegen.  Aus  solchen  Gemengen  entstehen  imnaer  ScbichteQ 
von  gleicher  Zusammensetzung,  nur  in  verschiedenem  Mengenverhältnis. 
Letzteres  ergiebt  sich  aus  den  Abständen  des  Punktes,  der  das  Gemenge 
darstellt,  von  den  Endpunkten  der  Verbindungsgeraden,  die  durch  den 
Punkt  gelegt  werden  kann:  die  Anteile  der  beiden  Phasen  verhalteo 
sich  wie  diese  Alistände. 

Der  Zusammenhang  dieser  Betrachtung  mit  dem  Phasengesetz  liegt 
auf  der  Hand  und  braucht  nicht  entwickelt  zu  werden. 

Der  kritische  Punkt,  dem  wir  eben  begegneten,  ist  in  einigen  Be- 
ziehungen von  einem  binären  kritischen  Punkte  verschieden.  Sei» 
wesentlichstes  Merkmal  ist  bereits  kurz  erwähnt  worden;  zwei  Fliissig- 
keitsschichten ,  die  dem  kritischen  Punkte  nahe  sind,  können  durcb 
einen  kleinen  Zusatz  des  dritten  Stoffes  bei  konstanter  Temperatur 
homogen  gemacht  werden.  Der  gleiche  Erfolg  wird  auch  durch  eine 
passende  Änderung  (meist  Erhöhung)  der  Temperatur  ohne  Zusatz 
eines  Stoffes  bewirkt,  wobei  die  Grenzkurve  sich  zusammenzieht^  so  dass 
derartige  ternäre  kritische  Punkte  diesen  Namen  in  zweifachem  Sinne 
verdienen. 

Der  Übergang  aus  dem  heterogenen  Zustande  in  den  bomogeoen 
durch  flcn  Zusatz  des  Stoffes  C  in  reinem  Zustande  ist  nicht  das  einzige 
Verfahren  für  diesen  Zweck.  Den  gleichen  Erfolg  erreicht  man  offen» 
bar  auch  mit  einer  Losung  der  drei  Stoffe,  wenn  sie  nur  die  Gesamt* 
^Zusammensetzung   des   Ge\i\\ö.ft%   ä^y^xV  'm^^\V^  d^'e.^  der   darstellende 
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Punkt  in  das  homogene  Gebiet  tritt  Dies  kaoii  nun,  wenn  man  sicli 
auf  kleine  Mengen  bescbränkt,  nur  durch  solche  Gemische  geschehen, 
deren  Zusaraoicnsetzung  ionorhalb  des  Dreiecks  Cpq,  Fig.  259,  Hegt, 
welches  durch  die  an  den  kritischen  Punkt  gelegte  Tangente  abge- 
schnitten wird.  Man  öieht  daraus,  dass  das  Gebiet  der  ,»wirk9amen'* 
Gemisclie  um  so  grösser  wird»  je  näher  der  kritische  Punkt  an  der 
Seite  AB  Hegt, 

52.  BetrogradB  IiösMchkeiL  Die  zunehmende  Mannigf^Utigkeit, 
welche  mit  dem  Vorbandensein  der  drei  Bestandteile  verbunden  ist, 
macht  sich  auch  insofern  geltend,  als  bei  den  kritischen  Punkten 
ternärer  Gemische  ähnliche  Nebenei scheinungen  auftreten,  wie  wir 
sie  bei  den  kritischen  Punkten  zwischen  Flüssigkeit  und  Dampf  bei 
binären     kennen     gelernt    haben  ^ 

(S,  653).  Man  kann  hier  Ver- 
hältnisse föststclleD,  welche  eine 
grosse  Ähnlichkeit  mit  denen  ha- 
ben, welche  dort  unter  dem  Na- 
na en  der  retrograden  Kondensa- 
tion erörtert  worden  sind. 

Seien  A  und  B  die  Bestand- 
teile, die  für  sich  heterogene  Lö- 
sungen bilden,  und  durch  den  Zu- 
satz des  Stoffes  C  in  allen  Ver- 
hältnissen löslich  werden.  Die 
Punkte  a  und  b  stellen  die  Zu-  -^ 
sammeosetzung  der  binaren  Ge- 
miscbö  dar,  welche  sich  aus  A  und  B  bilden.  Fügt  mau  etwas  C  hinzu, 
so  teilt  sich  dieses  zwischen  den  beiden  Lösungen.  Erfolgte  diese  Tei- 
lung in  gleichem  Verhältnisse,  so  würden  die  beiden  neuen  entsprechen- 
den Punkte  auf  einer  Parallelen  zu  AB  liegen.  Sie  erfolgt  aber  that- 
sächlich  Dach  dem  Verhältnis  der  Löslichkeiten  vou  C  in  A  und  in  B, 
und  daher  liegt  die  Verhindungsgerade  ab  etwas  gedreht  gegen  AB, 
Diese  Drehung  wird  um  so  büträchtlicher,  je  weiter  sich  die  Punkte 
entfernen,  d.  h.  je  mehr  C  zugefügt  wird,  und  die  letzte  dieser  Ge- 
raden, die  Tangente  am  kritischen  Punkte  k,  ist  am  stärksten  gegen 
AB  abgelenkt 

Daraus  folgt,  dass  im   kritischen   Punkte   keineswegs  die  Konzen- 
C  die  grösste  ist,  bei  welcher  noch  Heterogen ität  bestehen 
^elmehr  einen  anderen   Punkt   m,  dessen  Tangoute   der 
welchem  diese  Eigenschaft  zukommt    Zwischen  k 


a 


B 


Fig,  ^259, 
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und  m  sind  tmti  CrschGiiiuiigen  möglich»  welche  an  die  retrograde  Kon- 
densation ßriuiiern. 

Geht  mau  vom  kritischeo  Punkte  k  aus,  so  wird  durch  Vermehruog 
des  gemeinsamen  Lösungsmittels   C   die  Flüssigkeit   natürlich  homogen« 
Die  ZusammensotzuQ^  habe  sich  dabei  etwa  so  geändert,  dass  sie  durch 
d  dargestellt  wird.     Hält    man  nun   C  konstant    und   ändert  das  ^'n- 
faältnis  nach  der    Richtung  von    AC,    z,  B.    parallel    zu    AB»  so  wird» 
trotzdem  man  die  kritische  Konzentration  von  C  überschritten  hat,  fUe 
Lösung  in  e  wieder  heterogen,  sie  bleibt  es  bis  f,  und 'darüber  hiüiius 
w4rd  sie  erst  wioder  homogen.     Dies  ist  vergleichbar  mit  den  Verhüt- 
mssen,  wo  bei  Steigerung  der  Temperatur   über  dio   kritische  hinaus 
wieder   Flüssigkeit  auftritt,  die   bei   weiterer  Temperaturerhöhung  ver- 
schwindet I 
Es    lassen   sich    noch    mannigfaltige  Beispiele   ähnlicher   Art  auf-    1 
stellen,  doch  genügt  es  hier,  das  Prinzip  dieser  Erscheinungen  ange- 
deutet zu  haben. 

53.  Umwandlung  der  BegelBächen.  Es  entsteht  nun  die  Aufgabe, 
einen  Überblick  über  dte  möglichen  Fälle  zu  gewinnen,  die  sich  bei 
der  Entstehung  heterogener  Gleichgewichte  aus  drei  Bestandteilen  aus- 
bilden können.  Ein  solcher  ergiebt  sich 
durch  die  Vereinigung  der  beiden  bisher  I 
betrachteten  Falle. 

Man  kann  sich  die  Form  Fig.  257 
aus  Flg.  258,  S.  1026  entstanden  denken, 
irideui  sich  eines  der  heterogenen  Seiten- 
bänder  in  seiner  Mitte  von  rechts  nnä 
links  zusammenschnürt»  wobei  nur  der  der 
Seite  anliegende  Rest  bestehen  bleibt» 
während  die  anderen  Gebiete  homogeö 
werden.  Wendet  man  diese  Art  der  Dm- 
bildnng  auf  alle  drei  Seiten  an  und  lässt  die  entstandenen  Gebilde 
bestehen,  so  gewinnt  man  Fig.  260  als  allgemeinsten  Fall^)^  aus  dem 
sich  die  übrigen  durch  zunehmende  Vereinfachung  ergeben  werden. 

Für    das   Zustandekommen    der    Fig*    260    müssen    die    beteiligten 
Flüssigkeiten  folgende  Voraussetzungen  erfüllen,  Sie  sind  alle  ineinander 


c 
A 


Fig.  260. 


^  Der  Fall  ist  insofern  noch  nicht  der  allgemeinste,  als  nicht  auf  die  Mög- 
lichkeit Rücksicht  geooromeD  ist,  dass  siwiscbeD  zwei  Eckpunkten  mehrere 
heterogene  Gebiete  entstehen  können.  Bekannt  sind  derartige  Erscheinungen  noch 
nichts  und  es  darf  daher  zur  Zeit  noch  von  ihrer  Uerücksiciitigung  abgesehen 
werden,  zumal  nie  nlcKta  ive&enUich  Neues  zu  dem  Vorhandenen  ergeben  würdea. 
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nur  teilweise  löslich.  Wird  zu  zweien  von  ihnen  die  dritte  gesetzt, 
K)  werden  sie  löslicher  und  geben  schliesslich  in  eine  homogene  Lösung 
aber.  Eine  weitere  Vermehrung  der  dritten  Flüssigkeit  lässt  indessen 
«rieder  das  Gemisch  heterogen  werden;  es  bilden  sich  zunächst  zwei 
Süssige  Phasen  aus,  und  zu  diesen  gesellt  sich  bei  weiterem  Zusatz 
eine  dritte  Phase. 

54.  Der  kritisohe  Doppelpunkt.  Jedesmal,  wo  zwei  Grenzkurven 
(die  zwei  flüssigen  Phasen  entsprechen)  im  Inneren  des  Dreiecks  zu- 
sammentreffen, entsteht  ein  kritischer  Punkt.  In  dem  vorliegenden 
allgemeinsten  Falle  sind  somit  sechs  kritische  Punkte  a,  a\  ß,  j3',  7,  /' 
vorhanden,  welche  paarweise  zusammengehören.  Denn  nach  der  ange- 
iK)mmenen  Entstehungsweise  haben  je  zwei  gegenüberliegende  zwei- 
phasige  Gebiete  ursprünglich  eines  gebildet  und  sind  durch  einen  stetigen 
Obergang  (etwa  mittelst  Temperaturänderung)  auseinander  getreten.  Die 
einzelnen  Stufen  eines  solchen  Überganges  sind  in  Fig.  261  veran- 
schaulicht. Als  Grundlinie  ist  hier  eine  Seite  des  Dreiecks  gedacht. 
Die    gegenüberliegende 

Begrenzung     kann    die        ^^ 

Seite  eines  Dreiphasen-       \ ^^^EEE^EE^ 

dreiecks  wie  in  Fig.  260        ' 

sein;  sie  kann  aber  auch 
eine  andere  Seite  des 
Hauptdreiecks  sein,  wie 
Fig.  262  erkennen  lässt. 

Bei  dem  Übergange 
der  Form  b  in  d  tritt 
nun  ein  durch  c  ver- 
anschaulichter Zustand 
ein,  in  welchem  die  bei- 
den später  auseinandertretenden  kritischen  Punkte  einen  einzigen,  einen 
kritischen  Doppelpunkt  bilden.  Dieser  unterscheidet  sich  von  einem 
einfachen  kritischen  Punkt  zunächst  dadurch,  dass  er  noch  eine  Frei- 
heit weniger  hat,  indem  über  diese  durch  die  Bedingung  verfügt  wird, 
dass  zwei  kritische  Punkte  zusammenfallen  sollen.  Im  vorliegenden 
Falle  wird  der  kritische  Doppelpunkt  noch  eine  (sehr  geringe)  Druck- 
Temperaturveränderlichkeit  aufweisen. 

Physisch  unterscheidet  er  sich  von  einem  einfachen  kritischen 
Punkte  dadurch,  dass  die  Gebiete,  in  denen  das  binäre  Gebilde  homo- 
gen wird,  sehr  viel  beschränkter  sind.  Während  bei  letzterem  ein 
grosser  Winkelraum  für  das  Homogenwerden  freisteht,  hat  der  Doppel- 


Fig.  261. 


n. 


a. 


Fig.  262. 
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dies  graphisch  durcIizufiihreTi,  uorl  die  wenigen  oocb  zu  machenden  Be- 
merkungen nachzutragen.  Zum  leichteren  Lesen  der  Diagramme,  Fig.  2G3, 
Fid  die  hoffiogeuen  Gebiete  weiss  gelassen,  die  zweiphasigen  schraffiert 
d  die  dreiphasigen  schwarz  bezeichnet. 
Die  Fälle  a  bis  k  bedürfen  nach  dem  Gesagten  keiner  Erläuterung; 
sie  enthalten  alle  ein  Mitteldroieck  mit  drei  flüssigen  Phasen  und  da- 
neben binäre  wie  homogene  Gebiete.  Der  Fall,  dass  sich  nur  homogene 
und  ternäre,  keine  binären  Gebiete  ausbilden,  ist  ausgeschlossen. 
H  Der  Fall  1  entsteht  aus  k  durch  Verschwinden  des  ternären 
l>reieck8.  Dies  kann  nur  iu  solcher  Weise  stattfinden,  dass  eine  Seite 
dieses  Dreiecks  immer  kürzer  wird,  so  dass  die  beiden  anderen  schliess- 
lich zusammenfallen.  Man  darf  nicht  annehmen,  dass  die  alsdann  ent- 
stehende geschlossene  Figur  aus  zwei  verschiedenartigen  Hälften  be- 
steht, die  etwa  unter  Winkeln  an  der  Naht  zusammentreffen;  da  die 
Zusammensetzung  sich  im  runden  Gebiet  wie  in  der  Umgebung  stetig 
ändert  und  neue  Phasen  nicht  auftreten,  so  muss  auch  die  Grenzlinie 
stetig  verlaufen. 

Da  das  eiugescblossene  Gebiet  nach  der  Entstehung  ein  binares 
ist,  so  besteht  die  Grenzlinie  aus  zwei  Teilen,  derart  dass  jeder  Punkt 
des  einen  Teils  einem  Punkte  des  anderen  entspricht,  der  die  Zusam- 
mensetzung der  zweiten  flüssigen  Phsse  angiebt.  Diese  beiden  Teile 
treffen  in  zwei  kritischen  Punkten  zusammen,  die  einander  gegenüber 
■Kegen. 

B  Die  eben  dargelegte  Entstehungsgeschichte  des  binären  Mittelge- 
Kbietes  gieht  auch  Antwort  auf  die  Frage,  ob  nicht  solche  Mittelgebiote 
mit  drei  kritischere  Punkten  möglich  wären.  Die  Antwort  muss  natür- 
lich verneinend  lauten;  auch  die  geometrische  Unmöglichkeit,  die  korre- 
spondierenden Punkte  für  diesen  Fall  anzuordnen,  iübrt  zu  dem  gleichen 
Ergebnis, 

Fig.  263,  0  und  s  enthalten  endlich  binäre  Gebiete,  welche  weder 
kritische  Punkte  haben,  noch  an  ternäre  grenzen,  indem  sie  von  der 
einen  Seite  des  Dreiecks  zur  anderen  hinübergehen.  Besonderheiten 
sind  sonst  nicht  zu  erwähnen, 

56.  Die  Flache  der  chemischen  Energie*  Ganz  ähnlich,  wie  im 
Falle  binärer  Gemische  das  Auftreten  zweier  Phasen  durch  das  Auf* 
treten  einer  Einbiegung  in  der  entsprechenden  ^'L-ii^i^  (S*  889)  ge- 
kennzeichnet war,  so  treten  bei  ternären  Gemischen  in  der  für  den 
homogenen  Fall  allseitig  nach  unten  konvexen  g- Fläche  (S.  1004)  Falten 
auf,  in  denen  die  Fläche  konkav  wird.  Und  wie  bei  der  C*  Linie  die 
Berührungspunkte    einer  Doppeltangente   die  Zusammensetzung  der  im 
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Gleichgewicht  befindlichen  Phasen  angaben,  so  erhält  man  hier  die  ^ 
^suchten  Punkte«  indem  man  an  die  Falte  eine  Ebene  legt  Dieie 
rberührt  die  g* Fläche  gleichfalls  nur  in  je  zwei  Punkten;  es  ist  aber 
eine  unbegrenzte  Zahl  solcher  Punkte  vorhanden,  die  man  findet«  wenn 
man  die  Ebene  längs  der  Falte  abrollt.  Denkt  man  sich  die  Ebene 
mit  einem  Farbstoflf  überzogen,  eo  binterbleibt  auf  der  Flache  ^ioe 
doppelte  Spurlinie»  deren  Form  von  der  Gestalt  der  Falte  abhängt  Ans 
bekannten  Gründen  (S.  883)  stellen  die  yon  der  Ebene  überdeckten  kon- 

^  kaven  Gebiete  der  Fläche  unbe- 
ständige Zustände  dar,  und  an  ihn?r 
Stelle  entstehen  zweiphaaigo  Gebilde. 
Die  Fläche,  welche  die  abrol- 
IcMide  Ebene  an  der  g- Fläche  be- 
schreibt, ist  eine  abwickelbare  oder 
Regel  fläche*!  eine  solche  ist  dahar 
/  ^j  das  Kennzeichen  der  Gleichgewichte 
mit  zwei  flüssigen  Phasen* 

Es  sei  nun  zunächst  die  Falle  1 
wie  in  Fig.  264  gestaltet,  mid  wir 
loUen  die  Berühningsebene  an  ihr 
ab,  Üunii  kommen  die  beiden  Be- 
rn hrutigspuiikte  sich  immer  naher 
und  Vereinigen  sich  schliesslich  in 
einen,  den  Faltenpunkt  F,  von  wo 
ab  die  Fläche  allseitig  konvex  ist^  und 
die  Ebene  keine  Führung  mehr  findet 
f*  Die  Deutung  dieser  Figur,  deren 

Projektion    auf   die    Grundebene  in 

A  kC F  /  Fig.  264  unterhalb  gegeben  ist,  or- 

giobt  sich  folgerulcrmassen.    Während 
R'  und  R"  die  beiden  binären  Flüs- 
//  sigkeiten  darstellen,  welche  sich  aus 

A  und  B  bilden,  gehören  die  inner- 
halb düs  Dreiecks  belegenen  Punkte 
zu  ih»ii  tLTiiiirün  Gemischen.  Wenn  man  also  den  Stoff  C  zu  dem 
heiet'ogc'iion  Gebilde  A  +  B  setzt,  so  werden  die  beiden  Schichten  fort- 
bestehen, indenj  yAo.  von  ihnen  etwas  C  aufnimmt  Durch  das  Abrollen 
<k»r  Ebene  enls[)richt  jodem  Punkte  iles  Zweiges  R'F  einer  des  Zweiges 
R"  K,  und  jedes  derartige  Punktpaar  stellt  zwei  nicht  miteinander  mischbare 
tenuiie   G!eiclißewic\vls\cvB\\T\^'Ci\\  Äa\\    X^"\v^^  N>^\^^\\  V%iwVL^  \ades  Paards 


Fig.  264. 
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ommeii  sieb  immer  näher»  je  weiter  die  Ebene  sich  abrollt,  d.  h.  die 

Bidc^n  Lösungen  werden  sich  in  der  Zusammensetzung  und  daher  in  allen 
bren  Eigenschaften  immer  ähnlicher.  Schliesslich  fulleu  sie  im  Falten- 
linkte  F  zusammen»  d.  h,  die  beiden  Lösungen  werden  identisch. 

Dies  ist  aber  das  Kennzeichen  eines  kritischen  Punktes  (S*  1025). 
Fahrend  bei  binären  Gemischen  also  ein   kritischer  Punkt   durch  Ver* 
adening  der  Temperatur  erreicht  wird,  kann  bei   teniären  ein  solcher 
bei    konstanter  Temperatur   durch   Zusatz   eines    dritten  Stoffes  erzielt 

f  erden.  Und  zwar  muss  dieser  dritte  Stoff  von  solcher  Beschaffenheit 
sin,  diiss  er  rait  den  beiden  nur  teilweise  mischbaren  Bestandteilen 
ch  in  gewissen  Verhältnissen  homogen  miscbeo  lässt 
Ein  Faltenpunkt  der  g-Fläcbe  stellt  somit  immer  einen  kritischen 
unkt  dan 
Falten  der  geschilderten  Art  können  nicht  nur  einmal,  sondern 
zweimal  unf]  dreimal  auftreten.  Die  Voraussetzung  hierfür  ist,  dass  die 
drei  Flüssigkeiten  zwei  oder  drei  Paare  geben,  welche  nur  teilweise 
mischbar  sind  und  durch  den  Zusatz  der  dritton  Flüssigkeit  zur  voll- 
ständigen Mischung  gebracht  werden  können.  Der  Fall  zweier  Falten 
ist  noch  einigerroassen  wahrscheinlich,  der  letzte  ist  dagegen  nur  selten, 
wenn  überhaupt  zu  erwarten,  denn  er  enthält  die  Voraussetzujig,  dass 
zwei  unvollkommen  mischbare  Flüssigkeiten  miteinander  nuschbar  werden, 
wenn  man  eine  dritte  hinzusetzt,  welche  mit  den  beiden  ersten  gleich- 
falls sich  nur  unvollkommen  mischen  lässt.  Indessen  darf  der  Fall  nicht 
als  uumÖglieh  angesehen  werden. 
■  Die  zugehörigen  Formen  der  Flächen  und  der  Grundrisse  sind  in 
r'ig.  265  und  26^  zur  Anschauung  gebracht  worden.  Sie  erfordern 
^Lcine  weiteren  Auseinandersetzungen. 

^B  57.  ZuBammenhängende  Falten.  Bisher  ist  angenommen  worden, 
dass  jede  Falte  für  sich  in  einem  entsprechenden  Faltenpunkt  endet. 
Dies  ist  nicht  notwendig,  vielmehr  können  zwei  oder  auch  drei  Falten 
sich  miteinander  vereinigen,  bevor  sie  sich  in  einem  Faltenpunkte  aus- 
geglättet  haben.  Wir  betrachten  zunächst  den  Fall,  dass  zwei  zusam- 
mengeflossene Falten  vorhanden  sind. 

Lassen  wir  zunächst  die  Doppelberiihrungsebene  sich  an  einer,  z.  B. 
der  in  AB  belegenen  Falte  abrolleu,  so  wird  sie  wie  gewöhnlich  zwei 
Spurlinien  beschreiben.  Bevor  sich  diese  aber  in  einem  Faltenpunkte 
vereinigen,  tritt  die  andere  Falte  dazu*  Nun  können  zwei  Fälle  ein- 
treten. Entweder  lässt  sich  das  Abrollen  weiter  fortsetzen  und  die 
I  Spurlinien  der  ersten  Falte  gehen  stetig  in  die  der  zweiten  über. 
■^der  die  Fläche  hat  eine  solche  Gestalt,  dass  die  eine  (äus&ere\  S^\kt- 
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linie  eine  Einbiegung  nach  oben  erfahren  wurde.  Eine  solche  Spurlinie 
ist  geometrisch  nicht  möglich;  denn  die  Ebene  kann  in  eineoi  Bolcbeu 
Falle  nicht  weiter  rollen.  Vielmehr  ist  die  Folge  dii?on^  dass  in  einer 
bestimmten  Luge  die  Ebene  einen  dritten  Punkt  berührt;  sie  ist  cknn 
festgelegt  und  kann  nicht  weiter  rollen. 

In  die  gleiche  feste  Lage  gelangt  die  Berühningsebene,  wenn  man 
sie  auf  der  anderen  Falte  abrullt.     Man  sieht  dies  ein,  wenn  man  eich 


A 


B 


C     A 


-  -  -  •  ^  j 


B 

Fig.  265. 


B 

Fi«.  266. 


die  Fläche  auf  einen  ebenen  Tisch  gestellt  denkt  Dann  kann  sie  nur 
auf  eine  Weise  fest  aufgestellt  werden,  und  es  giebt  nur  drei  bestimmte 
Punkte,  in  denen  sie  ?on  einer  Ebene  gleichzeitig  berührt  werden  kanu. 
Daraus  folgt,  dass  von  den  beiden  Spurlinien  die  eine  zusammenhängend, 
die  andere  unterbrocben  verläuft. 

Dass  beide  Spurlinien  unterbrochen  werden,  ist  bei  der  angenom« 
menen  Gestalt  der  Fläche  ausgeschlossen. 
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Wir  betmchteti  zutiachsfc  den  einfachören  Fall  uäher,  dass  die 
leiden  Spurliineii  ununterbrochen  aus  dar  eiiieu  Falte  in  die  andere 
erlaufen.  Die  iiestalt  der  Fläche  ist  dann  durch  Fig.  2*i7,  bezvv,  268 
legebea*)*  wod  der  Gruridriss  zeigt  eine  Rogelflache*  welche  sich  über 
lie  Mitte  des  Dreiecks  von  der  einen  Seite  zur  anderen  zieht  Die 
)eutuiig  dieser  Fläche  ist  die  folgende. 

Von  den  drei  Flüssigkeiten  sind  zwei,  ß  und  C,  in  allen  Verhält- 

Sn  mischbar.     Dagegeit  mischt  sich  A  nur  teilweise  sowohl  mit  B 


Fig   267.  Fig,  268. 

1e  mit  C.  Doch  kann  durch  Zusatz  von  C  zu  dem  heterogenen  Ge- 
lenge  von  A  und  B,  oder  durch  Zusatz  von  B  zu  dem  heterogenen  üe- 
lenge  AG  eine  vullstandige  Vermischung  hervorgebracht  werden.  Setzt 
lan  zu  einem  beliebigen  Gemenge  von  B  und  C»  das  immer  homogen 
it,  A  hinzu,  so  tritt  früher  oder  später  eine  Trennung  in  zwei  Schicb- 
m  ein. 


■)  Um  die  Auffatfäung  der  Formen  zu  erleichtern,  Ist  in  Fig.  267  die  Fl&che 
>n  Fig.  268  mit  Schattierung  gegeben, 

Utwald,  Chemie.  11,2.  2. Aufl.  66 
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Das  gapze  Dreieck  zerfällt  daher  in  drei  Teile,  die  homogenen  Lo- 
stip^en  mit  vorviegerdcm  A  im  Dreieck  Aoa,  die  horoogeren  Löfongen 
mit  vorwippeDdem  B  und  C  im  Viereck  BbcC  und  die  heterogenen  Lö- 
EUDgen  im  Viurerk  abca'.     Kritische  Punkte  sind  nicht  vorhanden- 

Beim  Vergleiih  der  Fig.  268>il  Fig,  265,  &  1036,  wird  man  eine 
einföt'be  Beziehung  zwischen  beiden  erkennen,  dem  die  erste  entsteht  i 
aus  der  ändert  n,  ^mn  die  bejdeu  Rcgelflärben  sich  so  weit  nabcmJ 
dass  sie  znsanimeiiäie^sen.  Dies  ist  ein  Ausdruck  für  die  Annahme» 
daiR  die  bfideii  Falten  mileinsDder  sich  vereinigen.  Umgekehrt  kann 
mar-  Fig.  265  aus  Fi^.  2(58  entstehend  denken,  wenn  das  Band  sieb  in 
der  Mitte  infolge  VciiliHbung  der  Falte  verschmälert  und  schüesshch 
zerieist.  An  den  Trrnnungf stellen  entstehen  dann  die  kritischen  Putiktej 
oder  Faltenpunkte, 

Solche  gegenseitige  itibeigange  werden  durch  die  Änderung  der 
Trnperatur  bervorgebiacht.  In  dem  Augenblicke^  wo  sich  das  Band  in 
die  beiden  gesonderten  Flächen  teilt,  ist  ein  gemeinsamer  kritii^dier 
Punkt  an  der  Trennung?  st  eile  vorhanden,  welcher  den  beiden  Kurven 
angehört,  die  von  doit  ab  getrennt  verlaufen.  Man  erreicht  bei  dieser 
einen  Temperatur  den  gleichen  kritischen  Punkt»  ob  man  von  AB  oder 
AC  impgeht,  während^  in  Fig.  265  zwei  verschiedene  kritiM^he  Punkte 
gefunden  werden.  Dies  ist  der  S.  1031  eingehender  beschriebene  kri- 
tische Doppelpunkt. 

58*  Drei  Schichten.     Neue    Erscheinungen    treten    auf,   wenn  «lie 
f  -  Flache  eine  solche  Gci^lalL  hat,  dass  die  eine  Spurlinie  unterbrocbrn 
ist.    Wie  erwähnt,  gewinnt  dann  die  Berührungsehene  scbliesglich  eiits 
Lage,  in  welcher  sie  drei  Berührungspunkte  mit  der  Fläche  hat,  und 
aomit  unbeweglich  geworden  ist.     Die  Bedeutung  dieser  Eigenschaft  ist 
die,    dass   alsdann    drei    getrennte   Phasen   vorhanden   sind,    deren  Zn- 
sammens^etzung   durch    die    drei    Berührungf^punkte    gegeben    ist,     l>i® 
Flüssigkeit  sondert  sich  mit  anderen  Worten  in  drei  getrennte  Schiebten 
von    bestimmter  Zusammensetzung,    die   miteinander   im    Gleichgewicbt 
sind.    Fig.  269  giebt  eine  Anschauung  von  der  Gestalt  der  Fläche  und 
lässt  die    Feldteitung   im    Grundriss  erkennen.     Das    Dreieck   der  drei 
Scbif  hten   ist  durch   aßy  angegeben  und  jedes  Gemenge  aus  den  drei 
Bestandteilen»  dessen  Zusammensetzung  in  dieses  Dreieck  fallt*  scheidet! 
sich  in  drei  nicht  mischbare  Schichten.    Unabhängig  von  der  Stelle  im] 
Dreieck»  welche  die  Gesamtzusammensetzung  darstellt,  haben  die  Schieb-] 
ten  immer  die  gleiche  Zusammensetzung,  und  nur  ihre  relativen  Mengeaj 
sind   verschieden.     Letztere   ergeben   sich,   wenn  man   von  dem  Punkte,! 
d(^r  die  Gesaintzusawmeuft^Vxw»^  &iaLt^\,^v  ^'^^^^^^^  awf  die  Dreiecks» 
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Seiten  fällt:  jede  dieser  Norraalcti  misst  die  Menge  der  Schicht»  deren 
ZußammeiisetÄnng    durch    die    gegenüberliegende  Ecke  angegeben  wird. 

In  dem  Grundrisse  Fig.  269  ist  noch  das  Gebiet  ßky  angegeben* 
£tn  solches  mu89  unter  der  vorausgesetzten  Form  der  £- Fläche  immer 
entstehen*  Denn  berührt  eine  Ebene  die  Fläche  iu  drei  Punkten» 
so  kann  jede  Seite  dos  entstehenden  Dreiecks  als  Ausgang  für  das 
Abrollen  der  Ebene  benutzt  werden.  Die  beiden  Seiten  aß  und  ay 
ergeben  Spuren,  die  bis  zum  Rande  gehen»  wahrend  für  die  dritte  Seite, 
den  Flüssigkeiten  B  und  C  entsprechend,  ^1» 

aügent>mnieji  wuide,  dass  sie  sich  in 
allen  Verhältnissen  lösen.  Die  Spuren 
können  also  hier  nicht  zum  Rande 
gehen,  und  müssen  daher  in  einen 
Faltenpunkt  auslaufen,  in  wetchera  ein 
kritischer  Lösungspunkt  belegen  ist. 

Die  Fläche  der  drei  flüssigen  Pha- 
sen ist  in  der  Fig.  26d  dreifach  schraf- 
fiert, während  die  zweipbasigen  Regel- 
flachen  durch  Verbindun;;slinien  ent- 
sprechender Punkte  gekennzeichnet  sind. 
Die  einphasigen  Gebiete  der  homogenen 
Lösungen  sind  weiss  gelassen.  In  glei- 
cher Weise  sind  alle  folgenden  Figuren 
gezeichnet,  so  dass  man  den  verscbie- 
denon  Charakter  der  Gebiete,  in  welche 
das  Dreieck  zerfällt,  unmittelbar  er- 
kennen kann»  So  ergiebt  sich,  dass 
irgend  welche  Gemenge,  deren  Zusam- 
mensetzung in  einem  der  Gebiete  a'c 7a, 
aa^b  und  ßyk  liegt,  in  je  zwei  Schich- 
ten zerfallen  müssen,  deren  Zusammen- 
setzung im  allgemeinen  verschieden  ist. 
Gemenge  in  den  Gebieten  Aaaa  und  Bbj^kycC  bilden  homogene  Lö- 
sungen. 

Van  den  Gemischen  mit  zweifacher  Teilung  unterscheiden  sich  die 
reteoden  mit  dreifacher  dadurch,  dass  ihre  Zusammensetzung 
tur  der  Flüssigkeiten  und  von  der  Temperatur  abhängt, 
den   Mengenverhältnissen   der   Bestandteile.     In    dieser 
chen   sie   ganz    den    zweiteiligen    binären    Gemengen, 
nittelbar  aus  der  Figur,   da  die  Zusammensetzung 
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<liir  drei  möglichen  Schichten  nur  durch  Punkte,  nicht  durch  LinieL 
iingügchen  wird,  also  bei  bestimmter  Temperatur  nur  je  einen  Wen 
hat.  Aucli  folgt  OS  aus  dem  Phasengesetz,  wenn  man  Dampf  als  vierte 
Phase  dazu  nimmt.  Es  bleibt  dann  nur  eine  Freiheit  übrig,  welche 
durch  die  Temperatur  in  Anspruch  genommen  wird. 

b\K  Drei  Falten.  Die  eben  angestellten  Betrachtungen  hissen  sicli 
unmittelbar  auf  den  Fall  erweitern,  dass  alle  drei  Flüssigkeitspaare  sich 
nur  teilweise  mischen  und  daher  an  allen  drei  Seiten  der  Fläche  Rand- 
falten  vorhanden  sind,  die  sich  in  der  Mitte  vereinigen.  Die  zugehörige 
Fij^.  'JTO  orgieht  sich  aus  der  vorigen  Fig.  2*39  einfach  dadurch,  das* 
(li('  dritte  Falte,  wch;he  am  Mitteldreieck  ansetzt,  bis  zum  Rande  geht 
und  nicht  vorher  in  einen  Faltenpunkt  ausläuft. 

Die  Deutung  der  Fig.  270  macht  nach  dem  Gesagten  keine  Schwierig- 
keit: nuues  tritt  nicht  auf. 

l)().  MittelfUten.  In  den  vorangegangenen  Betrachtungen  sind  >iit- 
Hauptfalle  erledigt,  welche  durch  Randfalten  entstehen  können.  Wir 
botrachten  nun  die  Mittelfalten. 

Von  solchen  giebt  es  zwei  wesentlich  verschiedene  Arten.  Es  kaiifi 
an  einer  Mittelfalte  entweder  eine  Berührungsebene  stetig  abgewälzt 
worden,  so  dass  die  ganze  Falte  von  der  fortlaufenden  Spur  umschl-jssen 
ist,  oder  es  giebt  eine  Stelle  (bez.  mehrere),  wo  die  Berübrungsebene 
einen  dritten  Punkt  berührt  und  dadurch  festgehalten  wird.  Dann 
wird  liur^-h  diose  drei  Herührungspunkte  ein  Dreieck  bestimmt,  v-l 
dessen  drei  Seitoii  aus  die  Kheue  abgewälzt  werden  kann.  Es  enisieh'.n 
dadurch  uii  den  ilrei  Seiton  Rogeldächen,  die  gemäss  der  Annahme. 
d:iss  OS  sich  um  oino  Mittoltalto  haiul»*lt,  in  einen  Faltenpunkt  auslauiVr.. 
bevor  sie  den  Rantl  orroiohen. 

I>on  Olsten  Fall  stellt  Fig.  271  dar.  Aus  der  augenommeuTi. 
i:ronioti;>oh..n  Kigoiisoiuilt  geht  hervor,  dass  es  sich  in  diesem  Falle 
u:u  oiiu-  l^'i;ol:läi'i'.o  iumdolt,  innerhalb  deren  das  ternäre  Gemenge  iL 
ji'  r.w.'i  Soiv.vliton  von  wovhsolüdor  Zusammensetzung  zertallt.  Die  Fah^ 
:st  A\\\x\:  /wo:  Kalicriiuiiikte  k  und  k'  geschlossen,  weiche  kritisohc 
l.»'>uni:>i'ii:.k:.-  iiai->itollon.    Die  entsprechenden  physischen  Eigensohattec 

Pio  drei  Bostandtoilo  A.  B  und  C  mischen  sich  pftanreise  in  alleo 
Vorhältnissen.  Setzt  uuin  aber  zu  eiuem  Gemenge  von  svtttti  innerhalb 
eines    co wissen    mittleren    Ciobietes   der  »aetiBm  dsB  dritten 

Stoff   hinzu,   so   be^^^*'*'^    bei   einer   be  anji  <        \m  iaüdn 

homogene   Lösung  '^hichten  >■  Duck 
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reitere  VermehruDg  desselben  Bestandteils  kann   man    die  Flüssigkeit 
fieder  homogen  machen. 

Das  Mengenverhältnis,  innerhalb  dessen  man  eine  Lösung  von  zwei 
Bestandteilen   durch   den  Zusatz   des   dritten  heterogen   machen  kann» 

C 


B 
Fig.  270.  Fig.  271. 

wird  durch  die  Tangenten  begrenzt,  die  man  im  Grundriss  an  die 
Spurlinie  von  jeder  der  drei  Ecken  aus  legen  kann,  Fig.  272. 

Ein  beliebiges  heterogenes  Gemisch  kann  durch  Zusatz  jedes  der 
drei  Bestandteile  homogen  gemacht  werden.  In  einen  kritischen 
Lösungspunkt  kann  es  auf  zweierlei  Art  gebracht  werden;  es  geschieht 
dies  sowohl  durch  Vermehrung  des  einen  wie  des  anderen  Bestandteils 
unter  passendem  Zusatz  des  dritten. 

61.  Die  Mittelfklte  zweiter  Art.  Während  man*  sich  eine  Mittel- 
falte der  Art,  wie  sie  eben  beschrieben  worden  ist,  aus  einer  Randfalto 
dadurch  hervorgegangen  denken  kann,  dass  diese  sich  am  Rande  abflacht, 
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in  der  Mitte  dagegen  bestehen  bleibt,  so  lässt  sich 
nun  zu  beschreibenden  Mittelfalte  dadurch  denken 
mit  drei  zusammenfliessenden  Randfalten  (Fig.  270, 
glättung  dieser  Falten  am  Rande  erfahrt,  während  i 
stehen    bleiben.     Es   ergiebt   sich   dann   die   in    F 
Fläche.    Diese  enthält  ein  ebenes  Dreieck,  welches  i 
flüssiger  Phasen  von  unveränderlicher  Zusammensetz 
dessen  drei  Seiten  drei  Regelflächen 
mit  je  zwei  koexistierenden  Phasen 
und  je  einem  Faltenpunkt  oder  kri-        ^ 
tischen  Lösungspunkt. 

Die  entsprechenden  Erschei- 
nungen sind,  dass  die  drei  Bestand- 
teile A,  B  und  C  sich  paarweise  in 
allen  Verhältnissen  vermischen  lassen, 
dass  aber  der  Zusatz  des  dritten 
Bestandteils  zu  einem  solchen  Paare 
innerhalb  gewisser  Verhältnisse  des 


J  B 

Fig.  272. 

letzteren  Schichtenbildung  hervorruft.  Insofern  stii 
dem  vorigen  überein.  Er  unterscheidet  sich  von  il 
lichkeit  des  Auftretens  dreier  Schichten.  Und  a 
den  Verhältnissen  der  drei  Bestandteile  ab,  ob  zwe 
ten  entstehen.  Durch  einseitige  Änderung  der  Zusani 
Zusatzes  eines  der  drei  Bestandteile  kann  man  ii 
biete  der  drei  Schichten  in  das  der  zwei  Schicht 
gene  Gebiet  gelangen. 


j 
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68.  Die  allgemeinste  Fläche.  Lässt  man  schliesslich  die  bisher 
betrachteten  Mannigfaltigkeiten  sämtlich  gleichzeitig  an  einer  Fläche 
auftreten,  so  erhält  man  einen  allgemeinen  Fall,  der  dnrch  Fig.  274 
dargestellt  ist  Er  enthält  drei  Seitenfalten  mit  Faltenpankben  und 
ausserdem  eine  Mittelfaite  f 

der  zweiten  Art  Da- 
durch entsteht  ein  zu- 
sammenhängendes Gebiet 
der  homogenen  Zustände, 
daneben  sechs  Regelflä- 
chen mit  je  einem  kri- 
tischen Punkte,  welche 
die  Gebilde  mit  zwei 
flüssigen  Phasen  darstel- 
len, und  schliesslich  ein 
Dreieck,  welches  die  Ge- 
bilde mit  drei  flüssigen 
Phasen  umfasst 

Es  ist  wenig  wahr- 
scheinlich, dass  man  einen 
Fall  finden  wird,  in  dem 
alle  diese  Formen  gleich- 
zeitig Torhanden  sind. 
Diese  allgemeine  Fläche 
hat  ihr  wesentlichstes  In- 
teresse darin,  dass  aus 
ihr  die  früher  erörterten  , 
Einzelfälle  durch  Spezia- 
lisierung abgeleitet  wer- 
den können,  hidem  man 
die  vorhandenen  Felder 
durch  Zusammenziehung 
verschwinden  oder  durch 
Zusammenfliessen  sich  mit 
benachbarten  vereinigen 
lässt  Man  erhält  dadurch  ausser  den  früher  erwähnten  noch  einige 
andere;  doch  ist  die  Aufstellung  einer  vollständigen  Tabelle  so 
leicht,  dass  sie  dem  Leser  überlassen  werden  kann.  Es  handelt  sich 
ja  immer  nur  um  die  Zusammenstellung  dreier  Elemente:  der  homo- 
genen Gebiete,  die  von  den  drei  Ecken  ausgehen,  der  Regolflächcn  für 


Fig.  274. 
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die  zweiphasigen  und  des  Dreiecks  für  die  dreipba^^i^en  Urhiiat  Die 
grÖ88te  Maiinigtaltigkeit  ist  bei  den  ersten  vorbanden.  Regelfläcben 
giebt  es  drei  Arten;  vierseitige  mit  zwei  geraden  Gren7,linieii  obe 
kTitischen  Lösungspunkt,  Fig.  27öa,  solche  von  der  Form  eine»  Kreia- 
abscbnittes  mit  einer  geraden  Grenzlinie  und  einem  kritischen  Punkte, 
Fig.  275  b,  and  endlich  durch  eine  geschlossene  Kurve  bcgrerute, 
ohne  gerade  Grenzlinie  mit  zwei  kritischen  Punkten,  Fig.  275c.  Von 
den  dreiphasigen  Dreiecken  giebt  es  nur  eine  Art  mit  lauter  geraden 
Grenzlinien.  Wir  gehingen  auf  die  in  Fig.  2(>a.  S.  1032  diir^i-^^lh^ 
Mannigfaltigkeit  zurücL 

Man  kann  fragen,  ob  hienriit  die  ganze  mögliche  Mannigialiißkeit 
der  Gleichgewichte  zwischen    drei   flüssigen  Bestandteilen    rrscböpfl  i$t 

Die  Antwort  ist  natürlich 
nein;  denn  es  können  z.  ß. 
zwischen  zwei  Kanten  de« 
Prismas  zwei  oder  mein  Fal- 
ten auftreten,  während  wir 
nur  auf  eine  Rücksicht  ge- 
nommen hatten.  Doch  wird 
durch  eine  s<dche  Vennelh 
rung  der  Falten  nichts 
wesentlich  neues  verursacht; 
die  eben  l>e8chriebenen  Elemente  treten  nur  in  grösserer  Zahl  w- 
sammtii.  Da  ausserdem  noch  kein  Fall  beobachtet  worden  ist,  der  das 
V^orkommen  derartiger  Mannigfaltigkeiten  wahrscheinlich  gemacht  hätte, 
so  darf  von  derartigen  Betrachtungen  abgesehen  werden. 

63.  Dampfdrücke  moMhomogener  temärer  Gemenge  ^).  Aus  dea 
vorangegangenen  Darlegungen  ergab  sich,  dass  drei  vorschiederie  Arten 
der  Felder  im  Dreieckschema  auftreten,  je  nachdem  nne,  zwei  oder  drei 
flüssige  Phasen  vorhanden  sind.  Entsprechend  dem  Phasengesetz  wird 
der  Dampfdruck  in  jedem  dieser  Felder  einen  besonderen  Charakter 
zeigen. 

Neben  einer  flüssigen  Phase  beansprucht  die  Dampfpbaae  die  zweite 
Freiheit.  Wird  über  die  dritte  durch  die  Temperatur  verfügt»  so  bleiben 
für  die  Zusammensetzung  noch  zwei  Freiheiten  übrig,  und  da  iwei 
Molenbrücbe  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  angehen,  so  folgt, 
dass  jedes  homogene  ternäro  Gemisch  seine  besonderen  Werte  für 
Dnick  und  Zusammensetzung  seines  Dampfes  hat. 


M  OstWÄld,   iLbh.  d.  Sfcclw.  Ge«   d.  Wisa.  25,  433.  J90<». 
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Trageti  wir  daher  über  einem  homogenen  Felde  die  zugehörigen 
Jampfdrucke  für  eine  bestimmte  Temperatur  a!»  Ordinaten  auf,  so 
werden  diese  eine  gewölkte  FUU-he  doppelter  Kriimmung  bilden,  die 
rieh  verhalten  wird  wie  die  Dampfdruckflacben  homogener  Gemische, 
welche  S.  988  u.  fif.  behandelt  worden  sind. 

Liegen  zwei  flüssige  Phasen  vor,  so  gilt  das  Gesetz,  dass  der 
Dampfdruck  längs  der  Verbindungsgeraden  zweier  entsprecberulev  Punkte 
konstant  sein  muss.  Denn  alle  Gemenge»  deren  Zusammensetzung 
irgendwo  auf  dieser  Verbindurjgsgeraden  liegt,  zerfallen  in  zwei  Anteile, 
deren  Zusammensetzung  von  der  Lage  des  Punktes  auf  der  Geraden 
anabhängig  ist;  diese  bestimmt  nur  das  Mengenverhältnis  der  Flüssig- 
keiten. Denigemäss  wird  auch  der  Dampf^huck  längs  dieser  Geraden 
konstant  sein,  und  in  der  zugehörigen  Dampfdruckfläche  wird  sich  eine 
horizontale  Gerade  ziehen  lassen,  welclie  dm-  Verbindungsgeraden  im 
Grundriss  parallel  läuft,  und  deren  Hohe  gleich  diesem  konstanten 
Dampfdrucke  ist. 

Dies  gilt  für  jedes  Punkt j »aar  der  Grenzkurven;  insgesamt  wird 
also  die  Danipfdruekfiäehe  über  einem  zweiphasigen  Felde  durch  eine 
Regelfläche  dargestellt,  die  durch  Gleiten  einer  beständig  horizontal  bleiben- 
den Geraden  an  den  beiden  Dampfdrucklinien  der  Grenzkurven  entsteht. 

Aus  dem  Phasengesetz  folgt  noch  eine  Freiheit  bezüglich  der  Zu- 
sammensetzung. Diese  macht  sich  dabin  geltend,  dass  die  Zusammen- 
setzung des  Dampfes  sich  nicht  algebraisch  durch  die  der  beiden 
flüssigen  Phasen  darstellen  lässt  oder  m,  a.  W.  an  irgend  einer  Stelle 
der  Verbindungsgeraden  liegt»  wie  dies  bei  zwei  Flüssigkeitsphasen  aus 
zwei  Bestandteilen  der  Fall  ist  Vielmehr  liegt  die  Zusammensetzung 
des  Dampfes  an  irgend  einem  anderen  Punkte,  Daher  siedet  das  Ge- 
menge auch  nicht  bei  konsümter  Temperatur,  weil  durch  Euttenrnng 
des  Dampfes  nicht  nur  das  Mengenverhältnis  der  flüssigen  Phasen  sich 
ändert,  sondern  auch  ihre  ZusamminNctzung.  Gemäss  dem  allgemeinen 
Gesetze,  dass  durch  Fort  nähme  der  Dämpfe  jeder  veränderliche  Dampf- 
druck sinkt,  bez.  der  Siedepunkt  steigt,  ändert  sich  beim  üeslillieren  die 
Zusammensetzung  der  beiden  flüssigen  Phasen  längs  der  Grenzkurven 
im  Sinne  eines  absteigenden  Dampfdruckes. 

Daraus  fol)^t  weitur,  dass,  wenn  innerhalb  der  Dampfdruckfläche 
ein  maximaler  Druck  vorkommt,  d.  b.  die  Regelöäche  einen  erhöhten 
Rücken  aufweist,  das  entsprechende  zweipbasige  Gemisch  seine  Zu- 
sammensetzung nicht  ändern  kann  '). 

*}  Ein  Minimuni  in  der  Regel fl&cbe  des  Dampfdruckes  ist  aus  bald  antu- 
gehe d  den  Gründen  au sgesch Jossen  {rergL  S.  1047), 
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Es  mu88  daoii  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  auf  der  Ver- 
bindungsgeraden liegen,  und  das  ternäre  Gemenge  verhält  sich  bet  der 
Destillation  wie  eines  aus  zwei  Bestandteilun  *). 

Diese  Erscheinung  ist  ganz  Tergleichbar  dem  Auftreieu  eines 
Dampfdruckmaximums  bei  homogenen  binären  Flüs&igkeitsgemiscben; 
solche  Gemische  verhalten  sich  bei  der  Destillation  ivie  einheiiliclie 
Stoffe  (,8.  621),  Die  ohou  beschriebeneö  zweiphasigen  lernäreu  Gemische 
verhalten  sich  dagegen  wie  hüinogene  biuäre  Gemenge. 

Im  dreiphasigen  Gebiet  endlich  liegt  keine  Freiheit  in  Besug  auf 
die  ZusammeDsetzung  mehr  vor.  Es  wird  daher  von  allen  drei  Flteig- 
keiteii  ein  Dampf  vou  konstanter  Zusammensetzung  und  koastantem 
Drucke  entwickelt  und  die  Dampfdrucktläcbe  stellt  sich  diiJier  oberhalb 
des  Dreiphasendreiecks  als  eine  horizontale  Ebene  dar. 

Bei  der  Destillation  verhält  sich  ein  derartiges  Flüssigkeitsgemeüge 
ganz  wie  ein  binäres  Gemenge  mit  zwei  flüssigen  Phasen.  Durch  die 
Entfernung  des  Dampfes  werden  nur  die  Mengen  der  flussigen  Phasen 
geändert,  ihre  Zusammensetzung  bleibt  aber  dieselbe,  und  daher  äudert 
sich  auch  der  Dampfdruck,  bez.  Siedepunkt  nicht,  so  lange  noch  drei 
Schichten  im  Rückstände  vorhanden  sind.  Ist  endlich  eine  der  drei 
Schichten  verschwunden,  so  tritt  die  Zusammensetzung  des  Rückst^odei 
in  eines  der  Zweiphasenfelder,  und  sein  weiteres  Verhalten  entspricbl 
dem  früher  Dargelegten. 

64.  Bio  möglichen  heterogenen  DampfdxuckfLachen.  Um  zu  eiaecD 
Überblick  der  typischen  Falle  der  Darapfd ruckisothermen  im  Falle 
heterogener  Gebilde  zu  gelangen»  können  wir  denselben  Weg  gebe«, 
der  uns  für  die  homogenen  zum  Ziel  geführt  hat.  \Vn-  haben  also  die 
vorhandenen  Fälle  binärer  Dampfdrucklinien  für  die  Seiten  des  Dreiecks 
anzunehmen,  und  die  hier  möglichen  Kombinationen  auf  die  S.  1032  ff. 
entwickelten  Fälle  mögiichor  Feld t eilung  anzuwenden.  Nun  hatten  wir 
schon  für  die  Kombination  der  Dampfdrucklinien  homogener  Lösungen 
10  Fälle  und  18  Fälle  der  Feldteilung,  so  dass  eine  erschrecketid  grosse 
Anzahl  von  Einzelfällen  in  Aussicht  steht.  Indessen  brauchen  sie  nicht 
alle  erörtert  zu  werden. 

Als  Dampfdruckltnien  ftir  die  Seiten  des  Dreiecks  kommen  sunachst 
wieder  die  drei  homogenen  Fälle  I  II  HI  (S.  989)  in  Betracht  Ferner 
aber  können  (und  werden  meist)  zwei  flüssige  Phasen  bereits  am  Rande 


')  Diesen  Fall  habe  ich  in  meiner  oben  (S.  1044  erwl^hnten  Abhandlung  lu 
bemerken  uod  zu  tirörtern  ver^&umt.  Er  istj  von  F.  Scbreinemakers  entwickell 
worden. 
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auftreten,  und  wir  haben  uns  daher  nach  den  typischen  Dampf dratk- 
liiiien  bei  binären  heterogenen  Gemischen  umzusehen.  Deren  giebt  es 
nur  zwei,  dio  wir  gemäss  Fig.  276  mit  IV  und  V  bezoichnen. 

Aus  fünf  Elementen  giebt  es  35  Kombinationen  zu  dreien;  ebensu 
Yiele  Fälle  der  Randbegrenzting  liegen  also  vor.  Diese  lassen  sich  aber 
bei  weitem  nicht  alle  mit  jeder  Feldteiluug 
kombinieren.  So  können  z.  B.  Formen, 
deren  Grenzen  aus  den  Kurven  I,  II  und 
ni  gebildet  sind,  nur  solche  Feldteiluijgeu 
babeu,  welche  keine  Heterogenität  am  Rande 
aufweisen»  nämlich  nur  die  Fälle  k  ujid  I, 
Fig.  263,  S.  1032.  Umgekehrt  sind  diese 
Falle   unmöglich,   wenn  am   Rande  hetero* 

jjene  Dampfdrucklinien  auftreten, 

^P  Feroer  ist  im  Falle  binärer  Gemenge 
gezeigt  worden,  dass  eine  heterogene  Dampf- 
drueklinie,  die  dem  homogenen  Falle  III 
entspricht,  bei  der  also  der  konstante  Dampf* 
druck  im  heterogenen  Teil  ein  Minimum 
ist,  nicht  vorkommen  kann.  Auf  gleiche 
W<^ise  lässt  sich  zeigen,  dass  eine  teruäre 
Dampfdruckfläche,  welche  nach  irgend  einer  Richtung  einen  derart  ge- 
formten Durchschtiitt  ergiebt,  nicht  möglich  ist.  Wenn  nun  auch  Grenz- 
linien vom  Typus  III  nicht  notwendig  bei  heterogenen  Gebilden  zu 
einer  derartigen  unmöglichen  Form  führen  müssen,  so  werden  sie  es 
in  den  meisten  Fällen  thun,  und  wir  dürfen  daher  mit  sehr  grosser 
Wahrscheinlichkeit  Falle  als  ausgeschlossen  ansehen,  in  denen  zwei 
Grenzen  vom  Typus  III  vorkummen.  Fälle  mit  einer  Grenze  III  wollen 
wir  zulassen. 

Auf  solche  Weise  bleiben  30  Kombinationen  von  Grenzkurven  übrig. 
Mit  Rücksicht  auf  tlie  oben  erwähnten  Einschränkungen  erhalten  wir 
folgende  Zusammenstellung: 

PI  KombiDatioDen  bomogeDer  Grenzen  mit  k  und  1  =14  F&lle 

10  Eombiofttioiien  von  zwei  homogenen  und  einer  heterogenen 
Grenze  mit  f,  i,  m  und  r  =^  40     „ 

d  Kombinationen  von  einer  homogenen  und  zwei  heterogenen 

Grenzen  mit  c,  o,  b,  n,  o,  q  =  54      „ 

4  Kombinationen  von  drei  heterogenen  Grenzen  mit  &,  b,  d^ 

gf  p  und  B  —=24     f, 

iDBgesftmt  132  Falte 


Fig.  276. 


65.  Einige  typische  f^lle.  Als  die  häufigsten  ForzDen  fär  die 
DaropfdrucliÖächen  heterogener  Gemenge  werden  wir  die  Ansehen  kmm, 
welche  sich  aus  den  Grenzlinien  vom  Typus  II  oder  IV^  entwickeln,  onl 
es  sollen  daher  zunächst  alle  DampfdruektlÄchen  darge!»tellt  werden, 
welche  sich  bei  der  Anwendung  aller  Feldteilungen  nach  S.  1032  auf 
diese  Form  ergeben.  Alle  diese  Flächen  lassen  sich  als  aus  der  Gnuul* 
form  des  allseitig  naeii  oben  konvexen  Gewölbes  Fig.  230,  S.  9^7  ent- 
standen auffassen,  von  der  Teile  durch  (zweiphasige)  Regelflachen  wder 
(dreiphasige)  Ebenen  abgeschnitten  sind. 

Die  nachstehenden  Figuren  277—288  erklären  sich  selbst  nud  be- 
anspruchen nur  wenige  Bemerkungen*  Da  sie  alle  aus  Fig.  230  ontstandea 
sind,  80  enthalten  sie  die  sechs  uniiberschreitbareQ  Linien  und  den  innereu 
Punkt  des  konstant  siedenden  Gemenges.  Soweit  diej^e  Linien  sich  noch 
auf  den  unverändert  gebliebenen  Teilen  des  Gewölbes  beäuden,  bchaUeu 
sie  ihren  Charakter  bei;  sind  aber  die  Teile  durch  die  neuen  Flächeiv 
verändert»  so  bedürfen  sie  besonderer  Deutung. 

Wir  erörtern  zu  diesem  Zw^eck  Fig.  277»  welches  in  gewissem  Sinne 
die  typische  Form  ist. 

An  den  drei  homogenen  Eckfeldern  finden  sich  anüberschreitbare 
Linien  vor,  die  iron  der  untersten  Spitze  ausgehen,  und  in  der  obersten 
enden.  Dadurch  zerfallen  diese  Eckfelder  in  je  zwei  Teile,  die  bei  der 
Destillation  verschiedene  Fraktionen  ergeben.  Und  zwar  wird  als  Ruck- 
stand  in  beiden  Feldern  der  reine  Stoff  abgeschieden;  im  Destillat 
müssen  daher  die  anderen  Bestandteile  gegen  diesen  vermehrt  sein,  und 
dieses  gelangt  entweder  sofort  oder  nach  einigen  Wiederholungen  der 
Destillation  mit  dem  übergegangenen  Anteil  in  das  angrenzende  zwei* 
phasige  Feld,  Hier  tritt  die  Verschiedenheit  der  beiden  durch  die  uo« 
überschreitbare  Linie  gebildeten  Teile  des  homogenen  Feldes  ein;  der 
rechte  Teil  giebt  ein  Destillat  mit  zwei  flüssigen  Phasen,  das  dem  rechte 
angrenzenden  zwei  phasigen  Felde  entspricht,  und  der  linke  Teil  geht 
in  das  links  angrenzende  Feld  über. 

Den  beiden  oberen  Punkten  a  und  a,  bezw.  a'  und  a  des  homogeoca 
Feldes  entsprechen  also  hier  nicht  konstant  siedende  Plüssigkeiten, 
wie  dies  bei  den  vollständig  homogenen  Gemischen  der  Fall  war,  sondern 
es  handelt  sich  um  gewissermassen  zufällige  oder  fremdartige  Be- 
grenzungen des  Feldes  I  die  durch  das  Auftreten  der  zweiten  flüssigen 
Phase  hervorgerufen  worden  sind. 

Während  drei  von  den  sechs  unüberschreitbaren  Linien  wenigstens 
teilweise  noch  in  homogenen  Gebieten  liegen,  verlaufen  die  drei  anderen 
ganz  in  heterogenen,   tJoeb  ¥w\^i^Ti  ä<5i  ^^dsv  ^wl  xWe  «ach^emässe  Deutung. 


! 
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Betracliten  wir  die  binäre  Grenzkurve  des  Dampfdruckes  Cca  A, 
so  wissen  wir  aus  frühereu  DarleguogeD  (S.  694),  duss  die  koiistaute 
Zusammeusetzung  des  Dampfes  aus  dem  beterogeneo  Gebiet  ca'  durch 
eiuBü  Pimkt  iiuierlialb  des  mittleren  Teils  ca'  im  Gruudriss  dargestellt 
wird;  es  sei  dies  der  Puhkt  S*  Wird  duu  etwas  von  dem  dritten  Stoff 
B  zugefügt,  SU  bewegt  sich  die  Zusammeiisetzung  der  tiiissigeri  Phasen 
die  Grenzkurven  aa  und  cy  entlang,  während  die  des  gemeinsamen 
Dampfes  sich  längs  Sx  bewegen  wird.  Dabei  wird  der  Dampfpunkt 
nicht  etwa  in  die  Verbindungslinie  der  beiden  Flüssigkeitspunkte  fallen, 
.  r b  ^r 


A  ff 

Fig.  277.  Fig.  278. 

rn  wegen  des  Anfsteigena  der  Dampfdrückflache  höher  hinauf. 
lenfalls  wird  aber  der  Punkt  S  auf  der  Regelfläche  ca'ay  eine  Linie 
zurücklegen,  welche  für  beliebige  Flüssigkeitspaare  (bis  zu  einer  ge- 
wissen oberen  GreJize)  die  Zusammensetzung  des  zugehörigen  Dampfes 
ausdrückt.  Setzt  man  daher  zwei  flüssige  Phasen  in  solchem  Verhältnis 
zusammen,  dass  die  Gesamtzusammensetzung  einem  Punkte  der  Linie 
(f%  entspricht,  so  wird  dies  Gemenge  wie  eine  binäre  Lösung  destillieren, 
indem  die  Zusammensetzung  sowohl  des  Dampfes,  ma  auch  des  (ge- 
samten) Rückstandes  auf  der  Linie  Sx  verbleibt. 
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Es  wurde  eben  augedeutet,  dass  nicht  alle  Flüsäigtoiu^aart  am 
Regelfeldes  afoya  zweiphasigo  Destillate  geben.  Von  dem  Pnarc  70 
kaQii  man  mit  Sicberheit  sagen«  da^s  es  ein  dreiphasiges  gebea  mmi 
Denn  die  Zusammensetznug  seines  Dampfes  ist  dieselbe,  wie  die  der 
Paare  yß  und  aß,  und  da  von  allen  drei  Seiten  die  Dampfdrackflicbe 
gegen  das  mittlere  Dreiphasendreieck  ansteigt,  so  liegt  füt  alle  Hm 
Paare  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  nach  dem  Inneren  de$  Ürtfi- 
ei'ks  zu.  Da  ferner  jede  der  Flüssigkeiten  er,  ß  und  7  den  gleichca 
Dampf  aussendet»  so  ergeben  alle  auf  dem  Umfange  des  Dreiecks  afy 
Heißenden  Plüssigkeitsgemenge  den  gleichen  Dampf,  dessen  ZuHauinii^o- 
Setzung  durch  x  augegeben  sei. 

Das  Verhalten  der  zwoiphasigen  Geraenge  im  Gebiete  ncya  wird 
also  folgendes  sein.  Liegt  die  Gesamtzusammeusetzung  auf  der  Lim« 
Sx  in  der  Nähe  von  S,  so  wird  die  Zusammensetzung  des  Destillat* 
gleichfalls  auf  Sx,  nur  näher  nach  x  liegen.  Ist  die  Gesamtzusammen* 
Setzung  der  Flüssigkeit  mehr  und  mehr  nach  x  hin  belegen,  so  rückt 
der  Dampfpunkt  schneller  vorwärts  und  tritt  bei  einem  bestimmten 
Werte  in  das  dreiphasige  Feld  über,  während  die  Hiissigkeit  sich  noch 
im  zweiphasigeu  befindet  Ist  endlich  der  Flüssigkeitspunkt  am  obere» 
Rande  des  letzteren,  so  ist  der  Dampfpuukt  in  x. 

Ist  die  Flüssigkeit  insgesamt  anders  zusammengesetzt,  so  das«  ihr 
Punkt  nicht  in  die  Linie  Sx  fällt,  sondern  an  eine  andere  Stelle  des 
Regelfeldes,  so  svird  dennoch  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  durch 
einen  Punkt  in  Sx  dargestellt  Die  Folge  davon  ist,  daas  während  der 
Destillation  eine  der  beiden  flüssigen  Phasen  verschwindet,  so  das»  der 
Rückstand  in  eines  der  homogeneu  Felder  tritt.  Und  zwar  gelangt  er 
in  diis  A*Feld,  wenn  sich  die  ursprüngliche  Zusammensetzung  rechts 
von  Sx  befand,  und  in  das  C-Feld,  wenn  sie  sich  links  von  Sx  befand. 

Wie  man  siebt,  bleiben  die  wesentlichsten  Eigentümlichkeiten  der 
unüberschreitbaren  Linien  erhalten,  indem  jedes  Gemenge,  welches 
einem  Punkte  einer  solchen  Linit.'  entspricht,  auch  beim  wiederholten  I 
Destillieren  auf  dieser  Linie  bleibt  Nur  zerfallen  hier  die  Gemenge  in 
mehrere  Phasen,  was  aber^  wie  wir  gesehen  haben,  ihr  Gesamtrer halten 
nicht  stört 

66,  Bas  Dreiphaaeofeld.  Das  Verhalten  der  Gemenge  im  drei- 
phasigen Felde  ist  noch  einfacher,  denn  der  Dampf  hat  immer  die  Zu- 
sammensetzung X.  Daraus  geht  folgendes  hervor.  Nimmt  man  die  drei 
flüssigen  Phasen  a,  ß,  7  in  solchen  Mengen,  dass  die  Gesamtzusummen* 
Setzung  X  ist,  so  bleibt  beim  Destillieren  der  Punkt  in  Ruhe  und  im 
Destillat  erscheinen  (wenn  es  bei  der  Siedetemperatur  verUüs^igt  wird) 
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die  drei  Schichten  io  gleicher  Zusammensetzung  a,  ß^  y  unri  in  gleichem 
Mengenverhältnis.  Liegt  die  Gesamtzusammeiisetzuog  der  Flüssigkeiten 
auf  euier  der  Linien  Rx,  Sx,  Tx,  so  legt  der  Rückstand  die  ent- 
Hprechende  Linie  zurück;  das  in  der  Nähe  Ton  x  helegene  Gemenge  ist 
aus  drei  Schichten  gebildet  und  geht  durch  Verlust  des  Dampfes  x  die 
Linie  entlang  nach  dem  Rande  zu.  Sei  xS  die  Linie,  auf  der  das  Ge- 
uienge  liegt,  so  vermindert  sich  bei  der  Destülatiou  die  Phase  ^ 
schneller,  als  a  und  7,  und  verschwindet  endlich;  dann  tritt  der  Rück- 
stand in  das  zweiphasige  Feld,  und  geht  schliesslich  nach  S»  wobei 
stets  zwei  flüssige  Phasen  nachbleiben. 

Das  Destillat  ist  anfangs  dreiphasig  und  nach  x  zusammengesetzt. 
Doch  vermehren  sich  die  beiden  Phasen  a  und  y  schneller  als  ^3,  und 
schliesslich  bildet  der  Dampf  heim  Verflüssigen  nur  zwei  Phasen,  deren 
Zusammensetzung  nicht  mehr  konstant  ist,  sondern  sich  längs  cia'  und 
yc  ändert. 

Wählt  man  dagegen  <lie  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  auf  einer 
der  Linien  xA,  xB,  xC,  so  tritt  folgendes  Verhalten  ein.  Die  Zusam- 
mensetzung liege  auf  xA  in  der  Nähe  von  x.  Dann  wird  wieder  das 
Destillat  nach  x  zusammengesetzt  sein,  und  der  Rückstand  schreitet 
nach  €U  In  diesem  Augenblicke  verschwinden  die  beiden  Phasen  ^  und 
y  im  Rückstande  gleichzeitig,  und  die  Zusammensetzung  des  Dampfes 
verlässt  den  Punkt  x.  Beim  weiteren  Destillieren  vermindern  sich  die 
beiden  Phasen  ß  und  y  im  Destillat,  und  an  einer  bestimmten  Stelle 
der  Linie  ak  hat  das  Destillat  die  Zusammensetzung  a  und  wird  ein- 
phasig.    Weiterbin  geht  die  Destillation  beiderseits  homogen   zu  Ende* 

Ist  endlich  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  durch  irgend 
einen  anderen  Punkt  des  Feldes  aßy  dargestellt,  so  erfolgt  die  Destil- 
lation als  Resultierende  der  beiden  angrenzenden  unüberschreitbaren 
Linien.  Liegt  der  Punkt  beispielsweise  innerhalb  fftx,  so  hat  das 
Destillat  die  Zusammensetzung  x  und  der  Rückstand  überschreitet 
zwischen  a  und  t  das  ternäre  Feld,  indem  die  Phase  y  verschwindet. 
Von  dort  ab  liefert  der  Dampf  noch  einige  Zeit  die  drei  Phasen  a^  ß 
und  /,  über  in  stets  wechselndem  Verhältnis,  Aus  dem  Destillat  ver- 
schwindet dann  die  Phase  /,  und  es  entstehen  wechselnde  zweiphasige 
Gemenge  längs  den  Linien  ao.  und  ßh\  Hierbei  hängt  es  von  der 
ursprünglichen  Lage  des  Punktes  ab,  i>b  die  Grenze  aa  überscliritten 
\  so  dass  der  Rückstand  und  später  auch  das  Destillat  einphasig 
r  ob  zwei  Phasen  bis  zuletzt  bestehen,  oder  ob  endlich  der 
►aaig  wird,  während  der  Rückstand  zweiphasig  bleibt. 
1  die  eben  beschriebenen  Resultate  übersichtlich, 
i«.  67 
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wenn  man  die  Feldteiluug  Fig.  277  auf  die  Darstellaugen  Fig.  ibO\ 
S.  1015  eiugetragen  denkt,  und  während  des  Durcblaafens  einer  be-  [ 
stimmten  Rückstandslinie»  bezw.  bei  der  Betrachtung  eines  bestimmten  i 
„Bandes'*  auf  die  Bedeutung  der  entspreche riden  Felder  achtet 

Es   vcidiont   vielleicht  noch   erwähnt  zu  werden»   dass  man  durch 
wiederholtes  Destillieren»  wenn  man  die  in  den  Destillaten  entst  !  ' 
Schiditen  getrennt  behandelt,  jedes  Gemenge  in  die  drei  Beiu.../ 
Ä,  B,  C  sondern  kann.     Dies  entspricht  der  Thatsache^  dass  maii  &ach 
jedes  binäre  Flüssigkeitsgemenge  bei  Trennung  der  Schichten  iß  eeioe 
Bestandteile  fraktionieren  kann. 

67.  Die  anderen  Fälle.  Wenn  die  bisher  angenommenen  biiiäreo 
Grenzlinien  der  Dam pfd ruckt! äche  vom  Typus  II,  bezw.  IV  teilweise  ] 
oder  ganz  durch  solche  vom  Typus  I  bezw.  III  ersetzt  werden,  so  eol- 
Bteben  Gebilde,  die  in  einigen  Punkten  von  den  bisher  betrachteten 
verschieden  sind.  Die  besonderen  Eigentümlichkeiten,  welche  hier  er- 
scheinen, sollen  zunächst  an  der  Hand  der  Fig.  267  erörtert  werden, 
welche  den  Fall  VI  V  V  darstellt.  Auch  hier  wird  die  allgemeine  Feld- 
teilung der  Fig.  277  angewendet 

Ober  die  drei  homogenen  EckHächen   ist  nur  zu  sagen,  da»  oQt  | 
eine  von  ihnen  eine  unüberschreitbare  Linie  enthält,  nämlich  die,  welche 
der    Grenzlinie    vom   Typus   II   gegeuüberüegt;    in   Fig.  287  ist  es  diel 
Eckfliiche  A, 

l)agegen  treten  neue  Verhältnisse  bei  den  Regeläächen  auf.  Dmj 
beidiTi  Flächen  a«^l/  und  aacy  sind  zwar  den  früheren  insofern  ähn- 
lich, als  sie  gleichfalls  nach  dem  Inneren  zu  ansteigen;  sie  unterscheiden 
sich  aber  von  ihnen  dadurch«  dass  sie  seitlich  von  einer  an*  und  einer 
absteigenden  liuniogcnen  Fläche  begrenzt  sind.  Dadurch  verhalten  sich 
die  entsprechenden  Gemenge  ähnlich  den  binären  vom  Typus  lü 
(S.  694),  in  dem  die  Zusammensetzung  der  Dämpfe  nicht  innerhalb 
der  Zusammensetzung  der  beiden  flüssigen  Phasen  liegt,  sondern  ausser- 
halb, und  zwar  nach  der  Seite  der  ansteigenden  Fluche.  In  unser*)«! 
Falle  sendet  z.  B.  jedes  Gemenge  innerhalb  a«p^b'  Dampfe  au»,  die 
rechts  von  h'ß  {eventuell  auch  oberhalb  bis  zur  Linie  AR)  liegen 
Das  Destillat  wird  also  jedenfalls  nicht  die  Phasen  von  a«  entbalteo 
sondern  entweder  homogen   in  Bbpfb'  sein   oder  zweiphasig   in  ^hB')i 

Während  so  das   Destillat   nach  rechts  geht^  geht  der   Rückstand 


^  ')  Ob  ea  dreiphB&ig  in  a^^y  bein  kann,  inöcbte  ich   Dicht  entscbeldeD. 

^meint  es  nicht  wabrscheinluJj  »u   sein,  da  daim   die  Pha^c  a  auftreten  inl| 
doch  empfiüde  ich  dles^iv  Gtwtvd  m^\i1  t^V%  ^%.tvm  liberzeugend. 


Chemlache  Gleichgewichics  dntiei  Oriiniiog. 
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Ich   links  und   gelaugt   bald,   indem   die   flüssige  Phase   von   b^  ver- 
ibwindet.  in  das  homogene  Feld  Ä, 

Auch  die  Retcelfläche  hcyß  zeigt  einige  neue  Eigenschaften.  Da 
e  nach  innen  ahtiillt,  so  hat  der  Dampf  eine  mehr  zum  Rande  bc 
ägende  Zusammen^^etzung,  die  auf  der  uniiberschreitbaren  Linie  AR 
I  finden  ist,  und  der  Rückstand  bewegt  sich  nach  innen  zu.  Er  muss 
iher  schliesslich  über  den  Rand  fiy  in  das  Dreieck  aßy  gelangen, 
h.  während  der  Destillation  tritt  in  einem  gewissen  Stadium  zu  den 


Fig.  287. 


ei  vorhandenen  die  dritte  Phase  a  auf.  Beim  weiteren  Destillieren 
rschwindet  dann  eine  der  ursprünglichen  Phasen,  und  zwar  y,  wenn 
i  ursprüngliche  Zusammensetzung  rechts  von  R  lag,  und  der  Rück- 
ind  geht  in  das  Regelfekl  tih'ßtt  über. 

Damit  ist  auch  bereits  eine  weseutüche  Verschiedenheit  in  dem 
erhalten  des  dreiphusigen  FliissigkeitsgemiBches  gekennzeichnet  Wäh- 
ad  man  im  vorigen  FiiUe  ein  solches  von  passender  Zusammen- 
:miiig  X  (S.  1053)  zu  Eade  destilliereu  konnte,  ohne  dass  sich  der 
uck  (bezw.  die  Temperatur)  ändert,  so  giebt  es  hier  kein  derartiges 


1(156  n.  Cbemiiche  Djnamik. 

Gemongo.  Denn  die  Zus;ammen$etzung  der  Dämpfe  aus  dem  Gebiet 
a.:jv  lie^t  ausserhalb  desselben  im  Regelfelde  bc'^;}  auf  der  Linie  AB. 
und  deshalb  muss  die  Destillation  den  Rückstazid  notwendig  au«  li^i 
mittleren  Felde  herausfuhren,  indem  je  nach  der  Lage  des  Anfang«- 
pu'.iktes  die  Phase  v  oder  ß  zuerst  Ters^'hwiiidet:  später  verschwimle: 
auch  die  andere,  nachdem  sie  ihre  Zusammensetzung  entlang  ca  oi-.? 
«:a'  geändert  hatte. 

Man  wird  auch  hier  die  grosse  Ähnlichkeit  dieses  Falles  mit  dti 
lonio^ivaen  Falle  Fig.  1*42.  S.  l'.'Il  ur*J  Fig.  244.  S,  l'Jl2  nicht  ver- 
kerir.o::.  Alle  die  geschilderten  E:Ävr.s:hai:en  rühren  daher,  dass  nar 
tiLe  UT.ülvrsokreitbare  Linie  u'^i  kri:.  :!:ceres  Dampfdrackmaximuci 
^•.^rha:..ie:.  is:. 

or.  Die  Falle  IV  IV  IV  und  IV  IV  V.  Die  beiden  noch  übrigen 
Fa.le  "..iässer.  <:ch  a:;  der  H:\2:d  dvs  :Sr!;  Ihir^egten  ohne  Schwierig- 
kii:  Tirs-.rbea.  l»rr  F.il'.  IV  IV  IV  :s:  dadurch  gekennzeichnet,  drt^s 
t:  kvi'.:-:  uiiuivr«^hr-::::Ärv  Linie  ha:.  D-der  liest  sowohl  bei  den  zwei- 
; .  .i>icci.  FlüssiiTk-.  i:s*:ru:v:.Cv:i  wi-  br:  ir=2  drei^Lisi^er.  die  Zasammeo- 
>-. :.r-r4:  i:^:.:  .suN>-rrAl^  ,;-.>  lv:rvrrr..iri.  rrüssickriiäfelir*.  Bei  der 
i*->:.'.".a:i.ii  JkÄr.::  .iiirr  ir  Rü:ksM:.i  s.."».!!  au«  drci  homogenen  Zu- 
>:äi./.  ::.  iiL  i«:i-  u:;.:  .^.reijiiasiirr:!  ur^ercvir.'. ,  wie  asch  umgekehrt 
I  ^:-r>.  :..:crr  4l::.:-u  ".ir  F4i::i>:.-^isl:r-ir:.  s:  Trrli:::eii.  dass  diese  Cher- 
^.-i.  i^  :/:ii.^.  T.:ftÄr:s.  u:..*  r^r.^-i.-:  "»».irr  ri:kw^t5  sii»:tdnden.  ?•' 
.5>  :i..     L  .:   .....1..::    ..  -.  .-.  -.  -  :-.-.>.     izi  r^U-ASidLae  :..-.:.    (jecvE 

In    /i.':   IV  IV  V    y  ;    i:--»    -  ..::   .: ^   ErÄ:::i.iiuzc    :v>  Verlanfe; 

".: :  .:.._    .:>:::..:..»■•.    ^.  .  : ..         i-  rr'.fii:*      !•!-  u r r.i ' i :/ 1  b sire  C bcr- 

:-.^-  -:  .i:<  >::;i:.-?  ^...>   :  ,:    :^''.  5    1    :'    is:  ri:l:  atjä'^^.  weil  sie 

.    :*,::  ■    ^:    ::■-     :  - .         :.::.:     L  ..  •. .    irz-t:*-      w-^irU,   was  nich: 

?fiji:l5*f      ^^  :     :.\.'.:     l.    .::     :  :•:!    >:'.:iT^    FÄl'r    zu   u:iur- 

'...:  ■-•     y  .  It.^-c^l  liC:  'vrrrii.arr  eu:s:ehc:. 

• :  ■   .    :  .  .   r    i .-    i.-"~r,  aIs   iec  S.   I'.'4')  rf- 

V  .:  .            -   ->    .-.  :       :  , :  K  .:  ■            .    :    ;  »=::iis;rfc    r.fCrlf  jche   duriv. 

\    »              ~.    .  ■■    i.  •    y"r   .. C"  1  '.ic    ' T-  3t*?c   —  -  rix  i.ia1   *"i.d    S-' 

....    -  -  :.  ':....»::    tCLill.     I^  tii>f:  *Oiif:er.  uiescs 

y.--   ■>  ^     ■^       -r     :•  -t  ■<   •■  ■:::.-c':-    i^  wu«  ai  ALJeeaireden  nur  aol- 
:r::;      k.:           «..  ::t>^;    ]f:»&ui  5ekh   mmi  daxch  ein 

rir-T:.s.<.r:>  •>:::    >"  •.  >-         -.:•:   TLIam  t  m,  m^  f^  %  itr  Fi^  XÜ, 


Cbemiscbe  GieicbgewicMe  dritter  Ordnung. 


1057 


^it  in  das  Dreieck  hinein  erstreckt.  Bei  p  und  q  ist  er  unwahr- 
beinlich,  weDii  auch  nicht  ausgeBchlosseu.  Eine  notwenrlige  Be- 
diogufig  (bei  der  hier  stets  eingehalteaen  Voraussetzungj  dass  die  Grenz- 
koTTen  bestimmend  für  den  Charakter  der  Fläche  sind)  für  das  Auf- 
treten dieses  Falles  ist,  daaa  wenigstens  eine  Grenzkurve  vom  Typus  V 
Vorhanden  ist» 


■      70.    LösliohkeitsvermindeniDg.     Neue    und   wichtige   Verhältnisse 

Tret€n    wieder  ein,   wenn  man  die  Stoffe  so  wählt,  dass  ihre   Löelicli- 

Jgitsverhältnisse  sich  an   beiden   Grenzen   befinden.     Dann  treten   statt 

^ler  oder  dreier    flüssiger  Phasen  zwei  flüssige  Phasen  auf,    und 

mao  kann  ausserdem  zwei  Fälle  unterscheiden.    Nennen  wir  die  beiden 

Flüssigkeiten,    die    sich    nur    wenig    ineinander    lösen,    A   und    B,    so 

kann    der  dritte   Stoff  C  entweder  in   einem   der   beiden  ersten  Stofi'e 

allein,  oder  in  beiden  löslich  sein.     Dadurch  entstehen  zwei  wesentlich 

verschiedene    Fälle,    die    beide    experimentell   untersucht    worden    sind» 

Jjfir  betrachten  zunächst  den  ersten  Fall 

P  Die  wenig  ineinander  löslichen  Flüssigkeiten  A  und  B  werden  sich 
im  Gleichgewicht  befinden»  wenn  A  sich  in  B  und  B  sich  in  A  zu  einer 
«ewissen,  geringen  Konzentration  gelöst  haben.  Dieselbe  Konzentration 
Sipird  erreicht  werden,  wenn  A  und  B  nicht  unmittelbar  miteinander  in 
Berührung  gebracht  worden  sind,  sondern  nur  mittelst  ihrer  Dämpfe 
verkehren.  Es  sind  daher  die  Konzentralionen,  in  welchen  die  beiden 
Stoffe  sich  im  anderen  lösen,  bestimmt  durch  die  Absorptionskoeftizieu- 
ten  der  Dämpfe  des  einen  Stoffes  in  dem  anderen  als  dem  flüssigen 
Lösungsmittel. 

Nun  werde  der  Stoff  C  hinzugefügt,  welcher  sich  praktisch  nur  in 
A,  nicht  in  B  lösen  soll.  Thatsächlich  wird  er  sich  auch  in  B  lösen; 
wir  machen  aber  die  Voraussetzung,  dass  der  Betrag  dieser  Löslichkeit 
80  gering  ist,  dass  er  vernachlässigt  werden  kann. 

Durch  die  Auflösung  von  C  in  A  wird  der  Dampfdruck  von  A 
entsprechend  dem  Molenbruch  Ä/(A-f'C)  vermindert,  und  nach  dem 
Henryschen  Gesetze  muss  dadurch  auch  die  Konzentration  von  A  in  B 
in  gleichem  Verbältnisse  zurückgehen.  Durch  Zufügung  des  dritten 
Stoffes  C,  der  nur  in  A  löslich  ist,  wird  die  Löslichkeit  von  A  in  B  in 
demselben  Masse  vermindert,  wie  der  Dampfdruck  von  A  durch  Auf- 
lösen von  C  vermindert  wird.  Diese  Löslichkeitsverniinderung  folgt 
somit  ganz  denselben  Gesetzen,  wie  die  Dampfdruck  Verminderung  von 
A,  und  kann  demnach  zur  Bestimmung  des  Molekulargewichts  sowohl 
von  A,  wie  von  C  benutzt  werden. 
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IL  Che  mische  Dynamik, 


Diese  Überlegungen  sind  zuerst  von  Nernst')  mitgeteilt  wordeiL 
7L  Experimentelle  Prüftingen.  Die  erfiihrutigsmässigeo  Belc^el 
für  diese  Betrachtung  und  ein  aus  ihr  sich  ergebendes  Verfahreo  der 
MolekuiargewichtsbestimmunK  wurden  ?on  Kernst  gleichzeitig  oiit  der 
Theorie  in  der  erwähnten  Abbandlung  mitgeteilt.  Sie  haben  noch  for- 
läutigen  Charakter,  genügen  aber,  um  die  Richtigkeit  der  theoretifciien 
Ableitung  ausser  Zweifel  zu  setzen. 

Eine  erste  Versuchsreihe  wurde  mit  Valeriansaure  ausgeO 
welche  sich  in  Wasser  zu  etwa  ö  "/^  löst.  Die  Konzentration  der 
rigen  Lösung  lässt  sich  leicht  durch  acidi metrische  Titrierung  ermitteln. 
Auf  die  jedesmal  herausgenommeDen  t  ccra  der  wässerigen  Lö&uüg 
wurden  zur  Neutralisation  1048  cem  Vio'NormalHlkali  verbraucht  Als 
zu  dem  Gemisch  andere  Stoffe  zugefügt  wurden,  die  sich  vorwiegend  in 
der  Säure  und  nicht  in  Wasser  lösen,  würden  stets  geringere  Kofiseo- 
trationen  erhalten,  welche  die  erwarteten  Beziehungen  aufwiesen,  Die 
nachstehende  Tubelle  lässt  diese  Ergebnisse  übersehen.  Sie  enthält 
unter  N  den  Namen  des  Stoffes,  unter  M  dessen  Molekulargewicht, 
unter  x  die  Menge  desselben  in  g,  welche  auf  die  konstante  Meoge 
4*64 g  Valeriansäure  und  10g  Wasser  verwendet  wurden,  anter  L  *lie 
ccm  Zohntelalkali»  die  zur  Titration  von  2ccm  der  wässerigen  LosuRg 
gebraucht  wurden.  Die  fünfte  Spalte  enthält  die  «fVerminderongskou- 
stante"  K,  deren  Berechnung  alsbald  angegeben  werden  soll,  und  Hie 
letzte  unter  M  her.  die  aus  dem  Mittelwert  der  Vermindern ngskontlaii- 
ten  berechneten  Molekulargewichte  der  gelösten  Stoffe.  Beim  Vergleich 
der  Zahlen  der  vorigen  Spalte  untereinander«  oder  der  Werte  der  letz- 
ten Spalte  mit  denen  der  zweiten  orgiebt  sich*  wieweit  die  Theorie  mit 
dem   Versuche  stimmt. 


N 
Benzol 

Chlortjform 

Menthol 

Kampher 

Xylo! 
feitearinBÄure 


X 

0182 
0413 
0400 
0246 
O-IBO 
0-W> 
0*376 
0-165 


Die  Verrainderungskonstanto  ergiebt  sich  aus  folgenden  Ober- 
legungen.  Das  Verbiilinis  der  Konzentrationen  der  wässerigen  Vaterian- 
säurelösuiig  vor   und  nach  dem   Zusätze,   L^:L,  ist  nach  der   Tbeoriö] 


»)  Zeitschr.  f  phja.  Chemie  6,   16.  18^0. 
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gleich  dem  Molenbruch  des  Lösungsmittels  in  der  Valeriansäure»  (A  +  C)/ A* 
Daher  ist  (Lß— L)/L=: C/Aj  gleich  dem  Verhältnis  der  Mole  des  Zu- 
satzes zu  denen  des  Lösnngsmittels.  Nun  ist  C  =  x/M  und  A  =  4'13/102. 
Der  letztere  Ausdruck  ergiebt  sich  daraus,  dass  von  den  zu  jedem  Ver- 
such verwendeten  4-64  g  Vakriausiiure  0-51  g  an  das  Wasser  abgegeben 
wurden  *);  102  ist  das  iMolekahirgo wicht  der  Valeriansäure.  Setzt  man 
diese  Werte  eiü,  so  folgt  (Lq — L)/L  ^=  24-5x/M,  Hieraus  folgt  die 
Emiedrigungskonstante   theoretisdi   zu   24-5;  ihre   Werte,  die  aus  den 


einzelnen  Versuchen  nach  K=    ^ 


— -  berechnet  worden  sind,  be- 


L  X 

finden  sich  in  der  fünften  Spalte. 

Benutzt   man   den   Mittelwert  dieser  Zahlen,   24»   so   folgt  für  die 

xL 


Jperechnung  der  Molekulargewichte  die  Formel  M  =  24 


U-L 


nach 


welcher  die  Zahlen  M  her.  der  letzten  Spalte  erhalten  worden  sind,  \  Die 
Übereinstimmung  ist  massig,  doch  gewährt  dte  Übereinstimmung  der 
theoretischen  Konstanten  mit  der  empirischen  eine  hinreichende  Gewähr 
für  die  angeraeino  Richtigkeit  der  Formel. 

Ähnliche  Versuche  mit  Äther  und  Wasser,  wobei  als  Mass  des  ge- 
lösten Äthers  die  Dichte  der  Lösung  diente,  ergaben  ganx  ähnliche 
Resultate, 

Umgekehrt  können  derartige  Versuche  auch  zur  Bestimmung  des 
Molekulargewichts  des  Lösungsmittels  benutzt  werden.  Doch  ist  zu  hv- 
achtcn,  dass  nnm  nicht  das  des  reinen,  sondern  des  in  der  zweiten 
Flüssigkeit  gelösten  Lösungsmittels  erhält.  In  dem  hier  untersuchten 
Falle  kann  man  also  durch  Auflösen  bekannter  Stoffe  in  der  Valerian- 
säure, bezw.  im  Äther  die  Molekulargewichte  der  Valeriansäure  oder 
des  Äthers  in  wässeriger  Lösung  finden,  und  nicht  etwa  das  der  reinen 
Stoffe.  Der  Grund  ist  derselbe,  aus  welchem  man  durch  Messungen  der 
Dampfdruck  Verminderung  bei  bekanntem  gelösten  Stoff  das  Molekular- 
gewicht des  dampfförmigen,  nicht  des  flüssigen  Lösungsmittels  erhält 
und  ergiebt  sich,  wenn  mau  die  Ableitung  unter  diesem  Gesichtspunkte 
prüft,  aus  den  vorausgesetzten  Gleichgewichtsbeziehungen. 

hn  Interesse  einer  praktischen  Verwertung  der  eben  erörterten  Gesetz- 
mässigkeit zu  Molökulargowichtsbestimmuugen  hat  zunächst  F.  Küster*) 
als  gegenseitig  schwerlösliche  Flüssigkeiten  Phenol   und   Kochsalzlösung 


*)  Richtiger  Weise  iat  nicht  051  abzusieben,  sondern  Od  1  L/Lg,  da  dies  der 
rsK  der  in  das  W&sBer  übergeheüden  Säure  ist. 
-  57,  324.  1894, 


li.ioO  IL  Chemische  DrnAmik. 

brnuizt.  Die  in  die  leiztere  Flüäsigktri:  äberge^ngene  Menge  di^ 
Phenols  wurde  durch  Titration  bestimm:,  indem  dieses  durch  ein  ai- 
grSÄuenes  Gemenge  von  Natriumbromid  und  -br^>mai  in  Tribromid 
übergofuhrt,  und  das  uLverbrauchte  Brom  duitrL  J«:*dk^:um  und  Thio- 
suliai  gemtrssen  vurde. 

Zunäoks:  ergab  sich,  dass  bri  grösseren  Ec'nzeLiraiiüneD  die  Ver- 
m.iiderangsl^onsiante  nicht  konst&n:  blieb.  Wohl  &ber  wurde  E:>nstA&z 
erziel:.  äIs  dem  Ans-irucke  r.:ch  der  Fifcör  V  Y^  zuesfugt  wurde,  to 
V.  d;is  urjrrünglu'he  Vj'.iiz:  de*  PirLc"?  :;::i  V  d^s  de*  Phenols  nacL 
Aun-ahme  des  Lösui.gsa:i::els  t-rie-T'f-:-  Eine  ihfireiische  E^unms  rir 
dirScL  Z-sa:r  is:  lü:  eeger^eL  wc-rie:: 

Mit  H:l:e  dieses  emp'j-.scr.en  Az^iraikÄ  «xrdr  däs  Molekuurce 
^ict:  .les  Be:^>:ls  r»e:sr:elswrise  r-  >>1,  T6-r.  74-7,  7»>-^..  7^-I.  75-i 
>.-.,  >M  s:..::  7>  gef:ii.iei:.  r*xi  iriies  geleffr^il:.^  ÄUch  Abwö- 
c:.-:Lgtr.  ein.  die  T:rl  grci5*=r  wsrer..  -li  f^  welche  sici.  keine  Er- 
tJc-'-f  dLien  liesx 

II    inirrer    Weise   Ters-.-ite    S-    Toll  .vre:  =     dikss^lbe    Piiniip  fiir 

V:l.k-lirfew:.iis^esii=ir:z'rei.  ii.rzwrMei.  iiiiem  er  die  LösLchkeitfr- 

iiAier-iig    i=r:i    iie    Ai-iersii:    ies    Wäss^rT:.l^zns    "resrizmnte.     Seil 

ArT^iT..:    :»r*^ii.i    ii.   eir.?^   KMS.-ie::    =.::  l^xaL.  eir.ce-ieütcai  Habe. 

zfSÄC    rrz.y'rriT^    rLT.i    tii    gr.ise*    WiS5»rrbÄi    kr^kSL&ai    erh&l:cn 

vLTir.     Lj  '•■::rir  zlli  WiSHrr  «1-   i^rirer  2^:  Äther  *:.  »f~llt.  dass 

.^:z.   ..ix-.trfiriiz:  '3. ei.h^T ■»-..::     -.ä*   :-r:i  >:htnel:.    in  Evbie  xiirr 

■l.:v_:£ij,£   :.i;:   Lzi    K:;:-:!!!    r-i:  L  :j-:L  ^.r-rKsi^r-emei.ce   erreicht 

vLri;     i:.    7rr..L:i^-ir?f-S.Mf  i»i>:i:i  Aü.::  ZL-i  Wä,s«^j-   ^^^   eirxeieiltea 

-rr.Tif   ir>  l-l_>t-*  irs..:..:.       li  .    v-:-.r    ier   rz  n-tc-rsaihe-ie  Stotf 

ri-  Ji*-ir:  ::.f  =:-£-..   ^1 -.    ■..    1 :-::«  frs.-iineli    I^Äiurch  irit  ins  der 

viscr:  it.:    L.:>«:^  -. .l  7r.    i:>  AUrr*  .i   iir    ::»fcei-  Aüccl   ti-er.  und 

f    Tr-.:!.: -.  rfT-.h:     ir:    :-..if.     T.  Js^^trCTe--    wiLÖer^e    i*srh    :ir.:eL- 

-i  "^iNS-.:  -.v:-!::.  s.  ->:  -f  "•  Trs.:;i.f:'Zix  äer  rtce-flgTci  Mo.eL- 
i.z^T  i^z^"'  :  j:  ;.:  :•:■:  .:.  -  lii  :.:,:  zm-^  :ie  ä-gkäTic  f^  eiri 
'•-..  :•:>".:.:.:.  >  •  ..i .  r..Aj.  -:.;-£::::  i-*  irr  r^t-i-riiiüie-ic-i.  VersoLit- 
:-.-i^    i:    V.  : C:      -1 -".    >.       >  ü:-! :  li-n     .Tew:i:i;    iüc-h    ii*   N-.'ie- 

j>-.  i-.r  ■..!.•  :-.:  >.^:i  r«:r:*. :.:  ;.-x  ä  ims  necL  ex-e  Veri««er&£g 
i.:.r: :  r    :  •    ^  .  ■    . :  -    :.: :    i^:trL::csu'^iqgmc    öar  L^«^:2^ei  d« 

YV:.i5>::>    .  ..;^.    Iv. -.;-•.■;    ¥.ri   "rif  UnlnaiV    il 
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len  Lösung  grösser,  als  bei  alleiniger  Beriicksichtigutig  des  vorhandeuen 
Äthers^  und  der  Molenbrnch  wird  in  demselben  Verhältnisse  kleiner. 
Durch  diesen  Umstand  fällt  also  die  Lößungsverminderung  kleiner  aus, 
als  sie  nach  der  einfacheren  Formel  soUte.  Statt  der  Gleichung 
(Lq  —  L)/L=rC/A  haben  wir  zu  schreiben  ^C/(A  +  a),  wo  a  die  vom 
Äther  aufgenommene  Wassermenge  in  Molen  ist  Der  Betrag  ist  bei 
dem  kleinen  Molekulargewicht  des  Wassers  trotz  der  geringe u  Löslich- 
keit des  Wasera  in  Äther  oicht  unbedeutend;  er  ist  von  der  Temperatur 
abhängig  und  schwankt  um  0*1  Moh 

Bei  dem  Vergleich  der  für  bestimmte  Verhältoisse  berechneten 
j^olekulareu  Verschiebung"  mit  dem  theoretisch  erforderten  Werte  er- 
gab sich  der  letztere  zu  585,  wahrend  der  Mittelwert  der  empirischen 
Messungen  dieser  Konstanten  555  beträgt.  Die  Ursache  dieses  immer- 
bin beträchtlichen  Unterschiedes  ist  nicht  aufgeklärt  worden. 

Die  Ergebnisse  der  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  diesem 
Verfahren  unter  Benutzung  eines  Kölbchens  von  150  ccm  und  einer 
Teilung  in  0*5  ccm  zeigen,  dass  man  auf  eine  Genauigkeit  von  +  5  *'/o 
im  Mittel  rechnen  kann;  doch  sind  Abweichungen  bis  10"/^  auch  bei 
„normalen"  Versuchen  vorhanden.  Einzelne  Stoffe  zeigten  viel  grössere 
Abweichungen,  die  teils  auf  Veränderlichkeit  der  Molekulargrössen,  teils 
auf  Nichterfüllung  der  Voraussetzungen,  insbesondere  der  Uidöslichkeit 
in  Wasser  zurückzuführen  sinil. 

72.  Umgekehrte  lAÖBlichkeitebeemflussutig.  In  dem  eben  be- 
trachteten Falle  wurde  die  Verminderung  untersucht,  welche  die  Lös- 
lichkeit einer  Flüssigkeit  erfährt,  wenn  sie  selbst  fremde  Stoffe  auflöst 
Es  tritt  aber  auch  eine  Löslichkeitsbeeinflussung  ein,  wenn  dem  Lö- 
sungsmittel ein  dritter  Stoß"  zugesetzt  wird,  welcher  nicht  in  die  zu 
lösende  Flüssigkeit  übergeht.  Dieser  Fall  schliesst  sich  im  wesentlichen 
der  S,  970  betrachteten  Beeinflussung  der  Gaslöslichkcit  durch  die  An- 
wesenlieit  fremder  Stoffe  im  Lösungsmittel  an  und  folgt  ähnlichen  Ge- 
setzen. Da  indessen  der  Zusatz  nie  vollkommen  unlöslicb  in  der  zu 
lösenden  Flüssigkeit  ist,  und  nach  den  eben  beschriebenen  Verhältnissen 
auch  auf  den  Gehalt  des  Lösungsmittels  in  der  anderen  Flüssigkeit 
einen  vermindernden  Einfluss  übt»  so  entstehen  etwas  verwickeitere  Ver- 
hältnisse als  sie  bei  der  Lösung  von  Gasen  und  den  später  zu  er- 
wähnenden festen  Stoffen  vorhanden  sind. 

Ein  Fall,  in  welchem  diese  Nachteile  möglichst  vermieden  worden 
fd,  ist  von  Euler*)  untersucht  wordenj  es  wurde  die  Löslichkeit  von 
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Äthyl acetat  in  Wasser  und  wässerigen  Salzlösungen  bestimmt  Waäser 
geht  allerdings  in  nicht  uubedeutendor  Menge  in  den  Ester  ober,  da- 
gegen die  Salze  fast  gar  nicht.  Dadurch  nimmt  beim  Gleichgewicht 
der  Ester  fast  die  gleiche  Menge  Wasser  auf,  und  al»  Störuag  bleibt 
nur  dessen  Löslichkoitsverminderung  durch  das  zugesetzte  Salz  fibrij 
Eine  Korrektur  hierfür  wurde  nii^lit  angebracht 

Die  Analyse  erfolgte  durch  Verseifen  mit  überschüssigeni  Alkali 
und  Messung  der  neutralisierten  Menge  mit  Normalsäure,  Die  Ber^h- 
nung  der  relativen  äquivalenten  Lösliclikeitserniedrigung  (S*  970)  xeigt, 
dass  dieser  Koeffizient,  statt  wie  iu  den  früheren  Fallen  konstant  u 
bleiben,  mit  steigender  Verdünnung  zunimmt  Ob  dies  von  den  eben 
erwähnten  sekundären  Wirkungen  herrührt,  kann  nicht  entschieden 
werden,  da  die  erfurderlichen  Messungen  der  Löslicbkoit  des  Wassers 
in  Älhylacetat  nicht  gemacht  sind;  der  Sinn  der  Abweichung  mrie 
mit  einer  solchen  Annahme  stimmen. 

Vergleicht  man  diese  Ergebnisse  mit  den  bei  Gasen  erhalteueni 
so  findet  man  eine  ziemlich  weitgehende  Übereinstimmung.  Dieie 
bleibt  auch  bestehen,  wenn  man  an  Stelle  der  Flüssigkeit  einen  festen 
Stoff  zur  Sättigung  auflöst.  An  entsprechender  Stolle  wird  der  Ver- 
gleich aller  in  dieser  Richtung  erhaltenen  Ergebnisse  durcbgerühn 
werden. 

73-  Gleichzeitige  Löslichkeit.  Gehen  wir  die  Voraussetxung  auf. 
dass  der  zugesetzte  Stoff  in  der  zweiten  Flüssigkeit  unlöslich  ist^  so  ge- 
langen wir  über  den  verwickeiteren  mittleren  Fall  der  teilweisen  Lofr 
lichkeit  wieder  zu  einem  einfachen  Grenzfall:  dass  sich  dieser  Stoff  in 
beiden  Flüssigkeiten  frei  lösen  kann.  Auch  hier  stellen  sich  wiet!**f 
einfache  Beziehungen  ein,  welche  wichtige  theoretische  und  praktisch** 
Anwendung  gefunden  habeu. 

Die  hier  auftretende  Erscheinung  besteht  darin,  dass  sich  der 
dritte  Stoff  in  den  heiden  anderen  Flüssigkeiten  (die  sich  nach  der 
Voraussetzung  nicht  merklich  mischen)  verteilt,  d,  h.  dass  sich  in 
beiden  Flüssigkeiten  bestimmte  Mengen  des  dritten  Stoffes  ansammeln 
werden*  Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Verteilung  erfolgt,  ist  lange 
vor  der  Aufstellung  der  allgemeinen  Theorie  von  Berthelot  und  Jung- 
fleisch  durch  den  Versuch  gefunden  worden^),  und  lnutet  dahin,  dass 
die  Konzentrationen  des  dritten  Stoffes  in  den  beiden  Lö- 
sungen in  einem  konstanten  Verhältnis  stehen. 

Dies  Verhältnis    ist  unabhängig    von   dem    absoluteu   Betrage  der 


'.  Ann.  Chim.  Phys.  ^i  2(J,  417.  1872. 
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eidea  Konzentrationen  ond  auch  uoabbängig  von  den  absoluten  und 
relativen  Mengen  der  beiden  fliissigen  Phasen.  Es  häjjgt  dagegen  von 
der  Natur  der  betoiligten  Stoffe  ab,  utid  ist  ausserdem  eine  Funktion 
der  Temperatur.  Auch  vom  Drucke  muss  es,  theoretisch  gesprochen, 
abhängig  sein;  doch  ist  wegen  der  sehr  kleinen  Volumänderungeii  bei 
diesen  Lösungsvorgängen  der  EiiiHuss  des  Druckes  siclier  so  gering, 
dass  er  unter  gewöhnlichen  Umständen  keinen  irgend  messbareu  Betrag 
erreicht    Versuche  ihn  nachzuweisen,  sind  noch  nicht  angestellt  w^orden. 

Man  kann  dieses  Gesetz  als  einen  besonderen  Fall  des  Henryachen 
Gesetzes  ansehen,  wenn  der  gelöste  Stoff  eine  Gasphase  bildet  Dann 
besteht  Gleichgewicht  zwischen  dem  Gase  und  dem  ersten  Lösungs- 
mittel, nachdem  dieses  das  Gas  zu  einer  einem  bestimmten  Drucke  pro- 
portionalen Konzentration  gelost  hat.  Dasselbe  gdt  für  das  zweite  Lö- 
sungsmittel Wenn  also  beide  Flüssigkeiten  ausser  Berührung  miteinander 
sich  ins  Gleichgewicht  mit  dem  Gase  setzen •  müssen  ihre  Konzentra- 
tionen auch  untereinander  proportional  sein.  Die  Frage,  ob  sie  auch 
proportional  bleiben,  wenn  man  beide  Lösungsmittel  miteinander  in  Be- 
rührung setzt,  ist  mit  Ja  zu  beantworten,  denn  was  auf  eine  Weise  im 
Gleiib gewicht  ist,  muss  es  auf  alle  Weise  sein.  Man  könnte  mit  anderen 
Worter»  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  herstellen,  wenn  diese  Be- 
ziehung nicht  stattfände.  Voraussetzung  ist  dabei,  dass  die  beiden 
Lösungsmittel  einander  nicht  beeinflussen. 

Der  Teilungskoeffizient  des  Stoffes  zw^ischen  den  beiden  Lösungs- 
mitteln ergiebt  sich  auf  Grund  der  eben  angestellten  Betrachtungen 
gleich  dem  Verhältnis  der  beiden  Absorptionskoeffizieuten  dos  gas- 
förmigen gelösten  Stoffes. 

Angesichts  der  Analogie  zwischen  Lösungen  und  Gasen  kann  man 
den  vorliegenden  Fall  geradezu  auch  als  unmittelbare  Analogie  des 
Henry  sehen  Gesetzes  betrachten,  indem  eines  der  beiden  Lösungsmittel 
die  Rolle  des  Gasraumes  spielt  Nur  ist  dabei  zu  boachteü,  was  in 
Bezug  auf  diese  Analogie  schon  früher  bemerkt  worden  ist:  die  Kon- 
zentrationen im  Lösungsmittel  sind  kein  unmittelbares  Mass  der  wirk- 
samen Menge,  sondern  werden  dies  erat  nach  Multiplikation  mit  einem 
bestimmteu  Faktor,  welcher  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  und  des 
Lösungsmittels  abhängt 

Die  Frage,  ob   die  hier   fÜL'   einen   gasförmigen   Stoff  entwickelten 

Beziehungen  auch  für  andere  nicht  gasförmige  gelten  werden,  muss  mit 

beantwortet  werden.    Auch  solche  haben  eirien  endlichen,  wenn  auch 

nsjen  Dampfdruck   und  soweit   überhaupt  die  Gasgesetze  auf 

iQwendbar  sind»  gelten  auch  jene  Bezichunt^on.   Es  ist  dies 
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dieselbe  Frage,   wie   die   nach   der   unteren    Grenze   des  Geeelie«  def 

Massenwirkoiig,  Es  ist  bisher  noch  kein  Fall  bekannt  geworden,  welcher 
darauf  hingedeutet  hätte,  dass  bei  sehr  geringen  Konzentrationen  d;Ad  J 
Massenwirkungsgesetx  eine  Abänderung  erleiden  müsse.  Im  Gegenteil, 
es  haben  ausserordentlich  weitgehende  Anwendungen  dieses  Geietzes 
nach  der  Seite  der  kleinen  Konzentrationen,  insbesondere  im  elehro- 
chemischen  Gebiete  stattgefunden,  und  die  immer  eingetretene  Über- 
einstimmung zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  lässt  eine  Aasdeb- 
nung  des  Gesetzes  in  dieser  Richtung  als  zur  Zeit  ganz  anbedenklich 
erscheinen*). 

74.  Belege.  Das  ßeobachtungsmaterial,  auf  welches  Berthelot  aod 
Jungfleisch  ihr  Gesetz  begründet  habeu,  ist  nicht  sehr  umfassend,  und 
auch  vom  gegenwärtigen  Standpunkte  durchaus  nicht  einwandfrei.  Denn 
sie  haben  meist  mit  organischen  Säuren  in  Wasser  und  einem  anderen 
Lösungsmittel,  fast  nur  Äther  gearbeitet*  Diese  Sauren  sind  aber  in 
wässeriger  Lösung  durchaus  keine  einheitlichen  Stoffe,  sondern  je  nach  i 
der  Verdiinnung  mehr  oder  weniger  in  ihre  Ionen  disdociiert  Da  die 
Ionen  nicht  messbar  in  den  Äther  übergehen,  so  teilt  sich  nicht  die 
gesamte  Säuremenge,  sondern  nur  der  uichtdissociierte  Ajiteü,  und 
dieser  ist  mit  der  Verdünnung  wechselnd. 

Dass  aber  auch  in  aolchen  Fällen  das  Gesetz  gültig  ist,  wenn  nur 
die  Konzentrationen  aller  gegenwärtigen  Stoffarten,  ob  Verbindtingt^n 
oder  Dissociationsprodukte  in  Betracht  gezogen  werden  und  lur  jede 
von  ihnen  das  Teilungsgesetz  besonders  angesetzt  werden  muss,  bi^t 
Nerust  ausgesprochen*)  und  experimentell  erwiesen*).  Wir  betrachtea 
erst  die  einfacheren  und  dann  die  verwickeiteren  Fälle. 

Was  zunächst  die  Prüfung  des  einfachen  Verteilungagesctses  an» 
langt,  so  liegen  die  sorgfältigsten  Messungen  hierüber  von  A.  Jakowkin^) 


*)  Es  iat  gi^legentlich  (z.  U  von  Lehfeld,  ZeiUchr.  t  phys.  Chemie  32,  3$0.  l^>\ 
darauf  hinge wiesafi  worden,  das»  bei  solchen  AnweuduDgea  die  von  der  Moleka- 
larhypothese  gezogenen  Grenzen  für  die  Stoflfmengen  weit  unterschritteo  worden 
seien,  indem  in  den  errechneten  geringen  KonÄeotrationen  nur  Bruchteile  ton 
Molekeln  auf  erhebliche  FlüBBigkeiUmengen  k&men.  Dieser  Einw&nd  ist  gaox 
belanglos;  denn  abgesehen,  daaa  er  thatsäcblich  nur  ein  Elnwaad  gegen  die  ^ 
Brauchbarkeit  der  Molekularhypothese  wäre,  kann  man  auch  auf  dem  Boden  der- 1 
seihen  Betrachtungen  anstellen  (vergL  11^  1,  881),  welche  die  Vereinbarkeit  jener 
Hypothese  mit  der  Thatsache  zeigen^  daBS  das  Massen wirkung&gesett  bis  su  »a 
kleinen  Konzentrationen  noch  als  gültig  befunden  worden  hl. 

•)  Zeitschr  f.  phys.  Chemie  6,  36.  18m 

»)  Zeitachr.  f.  phys.  Chemie  8,  110.  18^1. 

•)  Zeitschr,  f.  phy«.  Chemie  IS,  585.  1895. 
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!er  eine  solche  zum  Zwecke  analytischer  Verwendung  derselben 
das  Studium  von  Gleichgewichtserscheinuugen  durchführte.  Es  ergab 
sieht  dass  für  Jod  und  Brom  in  wässerigen  Lösungen  Tetrachlormethau 
die  besten  Resultate  gab.  Bei  25°  wurden  für  Jod  in  Wasser  folgende 
iluDgakoeffizienten  erhalten : 


ntr.  in  Wasser        in  CGI, 

Verh&Unia 

0-2^13 

25^61 

8791 

0-1934 

1654 

8551 

01270 

1088 

8530 

0^0818 

6.966 

8543 

0^516 

4^412 

85^77 

Bis  auf  die  erste  Zahl  stimmen  die  Koeffizienten  vorzüglich.  In 
anderen  Lösungsmittehi  war  das  Verhältnis  w*eniger  konstant  So  ergab 
Schwefelkohlenstoflf  bei  25"  für  die  Konzentrationen  von  0-257  bis  0-051 8 
in  Wasser  den  Koeffizienten  von  652  bis  580  abnehmood;  Bromoform 
^ipscben  ungefähr  denselben  Grenzen  528  bis  42^. 
^P  Noch  weniger  konstant  sind  dte  Werte  für  Brom.  Schwefel  kohlen- 
Stoff  gab  bei  BromgL*halten  in  Wasser  von  7-5  bis  0-50  Koeffizienten 
von  91-7  bis  784;  Bromoform  für  54  bis  0*37  Bromgehalt  68*9  bis 
649,  Tetraehlormethan  für  144  bis  0-25  Gehalt  37-8  bis  270.  In 
allen  Fällen  nimmt  also  der  Koeffizient  mit  steigender  Verdünnung  ab, 
d.  h.  das  Halogen  wird  in  Wasser  relativ  löslicher.  Ob  dies  von  einer 
Polymerisierung  in  den  konzentriertereo  Lösungen  mit  organischem  Lö- 
sungsmittel herrührt,  oder  von  einer  chemischen  Reaktion  des  Halogens 
mit  Wasser,  ist  nicht  ausgemacht  worden. 

75.  Verwickeitere  Fälle.  Andererseits  hat  Nernst,  um  den  allge- 
meineren Fall  zn  ti  läutern,  solche  Lösungsmittel  gewählt»  in  denen  der 
gelost©  Stoff  verschiedene  Zustände  hat.  Ein  solcher  Fall  ist  Essig- 
säure in  Benzol  und  Wasser.  In  ersterem  ist  sie  zum  grössten  Teile 
bimolekular,  im  Wasser  dagegen  monomolekular.  Genauer  gesagt  be- 
steht in  beiden  Lösungsmitteln  zwischen  beiden  Formen  chemisches 
üleichgewicht;  nur  haben  die  Koeffizienten  solche  Werte,  dass  im  ersten 
Falle  die  eine,  im  anderen  Falle  die  andere  Form  weit  übLTwiegt. 
Sei  nun  die  Konzentration  der  gesamten  Essigsäure  im  Benzol  Cj  und 
X  die  der  bimolekularen,  so  lautet  die  Gleichgewichtsgleichung 

kjX  =  (Ci— X)» 
und  entsprechend  für  die  wässerige  Lösung 

ks(c^  — y)  =  yS 

wo    y    die    bimolekulare    Essigsäure    in    Wasser    bedeutet      Nach   dem 
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Teilungssatz  muss 


«'n  — y 


=  const.   uod 


Ct— X 


=  const*  seiiu    Ist 


klein  gegen  Cj   uml  /gegen  Cj,  so  wird  Ct*,ic^  ^  const. 

In  Worten  lautet  die  Überlegung:  Das  KonzcntrationsTerhäUms  iler 
bimolekularen  Säure  muss  in  beiden  Lösungen  konstant  sein.  Da  in 
der  wässerigen  Lösung  die  sehr  geringe  vorhandene  Menge  der  bimole* 
kularen  Saure  der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  der  monomole- 
kularen,  oder  nahezu  der  gesamten  Säure  proportional  ist,  so  muss  das 
Verhältnis  der  KoDzentration  im  Benzol  zur  Quadratwurzel  aus  tkt 
Konzentration  in  Wasser  konstant  sein,  oder  das  Quadrat  der  eisten 
muss  proportional  der  ersten  Potenz  der  zweiten  Konzentralioa  tein'). 

Zur  Prüfung  dieser  Beziehung  ermittelte  Nernst*)  die  Konzentration 
der  in  das  Benzol  übergehenden  Essigsaure  aus  der  Gefrierpunktset- 
niedrigung  dei*  Lösung,  indem  er  gewogene  Mengen  Benzol  und  Wasser 
in  den  Beckmannschen  Apparat  brachte,  den  Gefrierpunkt  des  Benzols 
bestioinite,  und  nun  bekannte  Essigsäureraengen  zusetzte  und  von  neuem 
die  Erstarrungstempenitur  mass.  Die  Konzentration  der  Esssigsaure  in 
Wasser  ergab  sich  aus  der  Differenz.  So  wurde  folgende  Tabelle  er- 
halten: 

140 
139 


o-oia 

0071 
0094 
0.149 


Ct 

c,/ct 

0*245 

b'7 

0.314 

44 

0^375 

40 

0-500 

34 

149 
1-67 


Während  Cj/Cj  von  5.7  auf  34  abnimmt,  ist  e^*/ci  viel  konstanter' 
und  steigt  nur  bei  der  grössten  Konzentration  etwas  an. 
Eine  entsprechende  Versuchsreihe  mit  Phenol  gab: 


Ct 

Ci 

Ct/Ci 

CtVc, 

0-017 

0^038 

2-24 

0-085 

O-OÖl 

0-077 

1-51 

0.116 

0423 

Ü459 

1-30 

0-2Ö5 

0-a27 

0.253 

077 

o-iye 

0-75 

0.30 

052 

0203 

Hier  ist  die   Konstanz    des    Ausdruckes    c^'/Cj    nur    bei    grösseren  1 
Konzentrationen  von  0-12  bis  0-75  vorhanden;  bei  geringeren   werden 


^)  Auf  die  elektroJytische  Dissoci&tion  der  EssigB&ure  in  der  wässerigen  Ld* 
snng  ist  wegen  ihres  nicbt  grossen  Betrages  keine  Rücksicht  genommen  wordeo. 
Grundsätzlich  tuacht  die  Einführung  dieses  weitereu  Gleicbgewicbts  in  den  Aosati  j 
keine  Schwierigkeiten, 

«i)  Zeitöchr.  f.  phys.  Ch^mv^  %^  l\Q,  1^91. 
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die  Quotienten  erbeblich  kleinen  Dies  rührt  daher,  dass,  wie  auch  aus 
den  kryoskopischen  Meästingen  Beckmaoiis  hervorgeht,  Phenol  iti  Benzol 
hei  geringerer  Konzentration  zwar  zum  grösseren  Teil  bimolekular  ist, 
jedoch  erhebliebe  Spaltung  erkennen  lässt.  Sogar  eine  annähernde 
Gültigkeit  des  Massen wirkungsgesetzes  für  diesen  Vorgang  konnte  nach- 
gewiesen werden. 

Weitere    von  Nernst  untersuchte    Fälle  ^   bei  denen   elektrolytiscbe 
Disfiociation  in  Frage  kommt,  können  erst  an  späterer  Stelle  mitgeteilt 
rden. 


Cleicbgewiclite  oiit  festen  Phasen. 

76.  Feste  Phasen*  Das  Auftreten  fester  Phasen  ergiebt  wie  immer 
im  Gegensatze  zu  den  flüssiger  Phasen  einfachere  Verhältnisse,  welche 
durch  die  Unveränderlichkeit  ihrer  Zusammensetzung  bedingt  sind, 

Von  den  obwaltenden  Verhältnissen  erlangen  wir  an  der  Hand  des 
Phasen gesetzes  eine  erste,  allgemeine  Auskunft  Eine  feste  Phase  neben 
Flüssigkeit  und  Dampf  lässt  noch  zwei  Freiheiten  übrig.  Verfügt  man 
durch  die  Temperatur  über  eine  von  ihnen,  so  bleibt  eine  einfache 
^Mannigfaltigkeit  von  Zusammensetzungen  übrig,  welche  Gleichge- 
wichte oder  Sättigung  mit  dem  testen  Stoffe  ergeben.  Auf  unserem 
Dreiecksfelde  wird  daher  eine  Linie  gezogen  werden  können»  welche  die 
unendlich  vielen  Lösungen  angiebt,  welche  jede  in  Bezug  auf  den  festen 
Stoff  bei  bestimmter  Temperatur  gesättigt  sind.  Verzichtet  man  auf  die 
Djunpfphase,  so  ergiebt  die  so  erhaltene  Freiheit  eine  (geringe)  Ver- 
schiebbarkeit dieser  Linie  mit  dem  Druck  in  solchem  Sinne»  dass  bei 
höherem  Drucke  das  (jobilde  mit  dem  kleineren  Gesamtvolum  entsteht. 

Treten  zwei  flüssige  Phasen  auf»  so  bleibt  nur  ein  Sättigungspunkt 
an  Stelle  der  Sättigungslinie  übrig,  der  mit  der  Temperatur  veränder- 
lich ist.  Mit  dieser  verändert  sich  dann  auch  das  Verhältnis  aller  drei 
Bestandteile  in  den  beiden  Flüssigkeiten.  Drei  flüssige  Phasen  und 
Dampf  können  neben  einer  festen  Phase  nur  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  im  Gleichgewicht  sein,  da  das  Gebilde  nonvariant  ist. 
Bleibt  der  Dampf  fbrt^  so  entsteht  eine  (geringe)  Veränderlichkeit  dieses 
Punktes  mit  dem  Druck* 

Zwei  feste  Stoße  zeigen  gegenüber  einer  Flüssigkeitsphase  einen 
mit  der  Temperatur  veränderliehen  Sättigungspunkt»  während  sie  mit 
zwei  flüssigen   Phasen  und   Dampf  einen   nonvarianten   Punkt  ergeben. 

Drei  feste  Stoffe  bilden  bereits  mit  einer  Flüssigkeit  und  Dampf 
einen  nonvarianten  Punkt,  ohne  Dampf  einen  wenig  veränderlichen. 
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Diese  Beziehungen  gelten  wie  alle  unmittelbaren  Folgerungen  aus 
dem  Phasengesetz  unabhängig  davon,  ob  zwischen  den  drei  Bestand» 
teilen  chemische  Vorgänge  stattfinden  oder  nicht,  und  ob  die  festen 
Phasen  Bestandteile  oder  Verbindungen  sind. 

Eingehendere  Schlüsse  lassen  eich  aus  Betrachtungen  ziehen,  welche 
sich  auf  die  Fläche  der  chemischen   Energie  oder  die  J- Fläche  stützen. 

77.  Feste  Phasen  an  der  Fläche  der  ohemiflchen  Energie,  Die 
Behandlung  der  Fälle,  in  denen  feste  PhLisen  bei  den  Gleichgewichten 
zwischeu  drei  Bestandteilen  auftreten,  schliesst  sich  ganz  der  an,  welch« 
in  dem  einfacheren  Falle  des  Gleichgewichts  zweier  Bestandteile  (S.'Ä^l 
stattgefunden  hatte.  Die  chemische  Energie  fester  Phasen  wird  doni 
einen  Punkt  im  Räume  dargestellt»  dessen  Ordinate  in  dem  Punkte  des 
Grundrisses  errichtet  wird,  der  die  Zusamraensetzung  des  festen  Stoffel 
angiebt.  So  liegen  die  Punkte  für  die  festen  Bestandteile  Ä,  B  und 
C  in  den  drei  Kauten  des  Prismas;  Verbindungen  aus  zwei  Be- 
standteilen kommen  in  die  Seiten  dächen  zu  liegen,  solche  aus  drei 
Bestandteilen  fijaden  sich  im  Ruume  des  Prismas,  Diese  Punkte  Hegen 
für  alle  Temperaturen  unterhalb  des  Schmelzpunkts  niedriger,  als  der 
entsprechende  Punkt  der  Flüssigkeitsfläche;  beim  Schmelzpunkt  fallen 
beide  zusammen,  und  uherhalb  des  Schmelzpunktes  würde  die  chemiscbe 
Energie  der  festen   Form  grösser  sein,  als  die  der  flüssigen. 

Legt  mau  von  dem  Punkte  einer  festen  Form  eine  Tangente  au 
die  Flüissigkeitsfläche,  so  stellt  der  Berührungspunkt  die  Zus$ammeii- 
setzung  einer  Flüssigkeit  dar,  die  mit  dieser  festen  Form  im  Gleich- 
gewicht ist.  Alle  Punkte  auf  der  FlüsßigkeitsHäche,  die  durch  eine 
Tangente  vom  Punkte  des  festen  Körpers  erreicht  werden  können,  h»hen 
diese  Eigenschaft;  es  wird  daher  im  allgemeinen  eine  unbegrenzte  Anzahl 
verschiedener  Zusammensetzungen  für  die  Flüssigkeiten  geben,  die  mit  der 
festen  Phase  im  Gleichgewicht  sind.  Die  Gesamtheit  solcher  Tangenten 
bildet  einen  Kegel,  in  dessen  Scheitel  der  Punkt  des  festen  Körpers 
liegt,  und  die  Berührungspunkte  auf  der  Flüesigkeitsfläche  bilden  eine 
stetige  Kurve»  die  Grenzkurve,  deren  Projektion  im  Grundriss  die 
Zusammensetzung  aller  dieser  für  den  festen  Stoff  gesättigten  Flüssig* 
keiten  darstellt.  Fig.  289. 

Mit  den  zweiphasigen  Gleichgewichten,  hei  denen  zwei  Flüssigkeiten 
vorhanden  sind,  haben  die  hier  beschriebenen  zwischen  Flüssigkeit  und 
festem  Stoff  die  Ähnlichkeit^  dass  auch  die  hier  entstehenden  Flächen 
sich  ohne  Verzerrung  ebnen  lassen,  also  Ucgelflächen  sind.  Sie  unter- 
scheiden sich  darin,  dass  nicht  je  zwei  Punkte  auf  zwei  Grenzkurven  ein« 
ander  paarweise  entsprechen»  sondern  dass  nur  eine  Grenzkurve  vorhanden 
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ist,  und  alle  Punkte  derselben  einem  und  demselben  zweiten  Punkte, 
dem  des  festen  Stoffes  zugeordnet  sind,  sie  sind  also  Kegel.  Die  eine 
Form  geht  also  in  die  andere  durch  Zusammenziehung  der  einen  Grenz- 
kurve in  einen  Punkt  über:  dies  ist  der  geometrische  Ausdruck  für 
die  unveränderliche  Zusammensetzung  der  festen  Phase. 

Solange  die  Flüssigkeitsfläche  stetig  ist,  bleibt  der  Kegel  zusammen- 
hängend. Wenn  sich  aber  Falten  in  der  Fläche  bilden  und  dement- 
sprechend zwei  oder  drei  flüssige  Phasen  auftreten,  so  erleidet  der 
Kegel  Unterbrechungen  und  beginnt  erst  wieder  dort,  wo  die  stetige 
Fläche  einer  homogenen  Flüssigkeit  von  der  Tangente  erreicht 
werden  kann.  Dies  kann  mehr  als  ein- 
mal geschehen;  alle  die  so  entstehenden 
Kegel  gehören  grundsätzlich  zusammen, 
und  die  vorhandenen  Unterbrechungen 
rühren  von  dem  Zwischentreten  unstabiler 
Zustände  her.  Sie  treten  daher  nur  auf, 
wenn  mehrere  flüssige  Phasen  sich  bilden 
können. 

Ferner  ergeben  sich  verschiedene  Fälle, 
je  nachdem  der  feste  Stoff  einer  der  Be- 
standteile eine  binäre  oder  eine  ternäre 
Verbindung  ist.  Der  in  einer  Prismen- 
kante liegende  Punkt  eines  Bestandteils 
ergiebt  einen  Kegel,  dessen  Grundriss  höch- 
stens 60^  umfasst.  Da  der  Punkt  für  eine 
binäre  Verbindung  auf  einer  Dreiecksseite  "^ 
liegt,  so  kann  man  von  ihm  aus  eine 
Kegelfläche  an  die  g-Fläche  legen,  deren 
Erzeugende  im  Grundriss  einen  Winkel  von 
180^  umfasst.  Eine  ternäre  feste  Ver- 
bindung endlich  ergiebt  (soweit  nicht  andere  Verhältnisse  dazwischen- 
treten) einen  geschlossenen  Kegel  von  360®.  Fig.  290  und  291  stellen 
die  entsprechenden  Verhältnisse  an  der  g-Fläche  dar. 

Experimentell  ergeben  die  Figuren  folgende  naheliegenden  Sätze. 
Sei  im  ersten  Falle  A  der  feste  Bestandteil,  so  wandelt  ihn  der  Zusatz 
Yon  B  oder  C  in  eine  (gesättigte  oder  ungesättigte)  binäre  Lösung  um, 
während  eine  ternäre  erst  durch  gleichzeitigen  Zusatz  beider  anderer 
Bestandteile  entsti^ht.  Eine  feste  Verbindung  AB  wird  durch  den  Be- 
standteil   A   oder   B  in   eine   binäre,  durch  C  in   eine  ternäre   Lösung 

Ostwald,  Chemie.  11,2.  2.Aufl.  68 
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dieselbe  Frage,  wie  die  nach  der  unteren  Grenze  des  Gesetzes  der 
Massenwirknng.  Es  ist  bisher  noch  kein  Fall  bekannt  geworden»  welcher 
darauf  hingedeutet  hätte,  dass  bei  sehr  geringen  Konzentrationen  das 
Massenwirkungsgesetz  eine  Abänderung  erleiden  müsse.  Im  G^enteil, 
es  haben  ausserordentlich  weitgehende  Anwendungen  dieses  Gesetzes 
nach  der  Seite  der  kleinen  Konzentrationen,  insbesondere  im  elektro- 
chemischen Gebiete  stattgefunden,  und  die  immer  eingetretene  Über- 
einstimmung zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  lässt  eine  Ausdeh- 
nung des  Gesetzes  in  dieser  Richtung  als  zur  Zeit  ganz  unbedenklich 
erscheinen  *). 

74.  Belege.  Das  Beobachtungsmaterial,  auf  welches  Berthelot  lud 
Jungfleisch  ihr  Gesetz  b^ründet  haben,  ist  nicht  sehr  umfassend,  und 
auch  vom  g^enwärtigen  Standpunkte  durchaus  nicht  einwandfirei.  Denn 
sie  haben  meist  mit  organischen  Säuren  in  Wasser  und  einem  anderen 
Lösungsmittel,  fast  nur  Äther  gearbeitet.  Diese  Säuren  sind  aber  ifi 
wässeriger  Lösung  durchaus  keine  einheitlichen  Stoffe,  sondern  je  nach 
der  Verdünnung  mehr  oder  weniger  in  ihre  Ionen  dissociiert  Da  die 
Ionen  nicht  messbar  in  den  Äther  übergehen,  so  teilt  sich  nicht  die 
gesamte  Säuremenge,  sondern  nur  der  nichtdissociierte  Anteil,  und 
dieser  ist  mit  der  Verdünnung  wechselnd. 

Dass  aber  auch  in  solchen  Fällen  das  Gesetz  gültig  ist»  wenn  nur 
die  Konzentrationen  aUer  gegenwärtigen  Stoffiarten,  ob  Verbindungen 
oder  Dissociationsprodukte  in  Betracht  gezogen  werden  und  für  jede 
von  ihnen  das  Teilungsgesetz  besonders  angesetzt  werden  muss,  hat 
Kernst  ausgesprochen')  und  experimentell  erwiesen*).  Wir  betrachten 
erst  die  einfacheren  und  dann  die  verwickeiteren  Fälle. 

Was  zunächst  die  Prüfung  des  einfachen  Verteilungsgesetzes  an- 
langt, so  liegen  die  sorgfältigsten  Messungen  hierüber  von  A.  Jakowkin^) 


M  Es  ist  gelegentlich  (z.  B  von  Lehfeld,  ZeiUchr.  f.phys.  Chemie  32,  360.  190>^ 
darauf  hingewiesen  worden,  dass  bei  solchen  Anwendungen  die  von  der  Molekn- 
larhypothese  gezogenen  Grenzen  für  die  Stoffmengen  weit  anterschritten  worden 
seien,  indem  in  den  errechneten  geringen  Konzentrationen  nur  Brachteile  von 
Molekeln  auf  erhebliche  Flüssigkeitsmengen  k&men.  Dieser  Einwand  ist  gam 
belanglos;  denn  abgesehen,  dass  er  thats&chlich  nur  ein  Eänwand  gegen  die 
Brauchbarkeit  der  Molekularhypothese  wäre,  kann  man  aach  auf  dem  Bodea  der* 
selben  Betrachtungen  anstellen  (vergl.  II,  1,  88 1\  welche  die  Vereinbarkeit  jener 
Hypothese  mit  der  Thatsache  zeigen,  dass  das  MassOBwirkongsgeseti  bis  n  te 
kleinen  Konzentrationen  noch  als  gültig  befunden  worden  iit 

*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  6,  36.  1890. 

»)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  8,  J 

*)  Zeitochr.  f.  phys.  Chemie  1^ 
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vor,  der  eine  solche  zum  Zwecke  analytischer  Verwendung  derselben 
für  das  Studium  von  Gleichgewichtserscheinungeu  dui  chführte.  Es  ergab 
sich,  das«  für  Jod  und  Brom  in  wässerigen  Lösungen  Tetrachlormethan 
die  besten  Resultate  gab.    Bei  25**  wurden  für  Jod  in  Wasser  folgende 


Teilungskoeffi/jenten  erhalten: 


iommtr,  in  Wasser 

in  Cd, 

Verhiltnia 

0i>913 

25451 

87-91 

0-1934 

1*1-51 

8551 

0-127Ö 

10.88 

85-30 

00818 

6960 

8543 

0.*)516 

4412 

85-77 

Bis  auf  die  erste  Zahl  stimmen  die  Koeffizienten  vorzüglich.  In 
anderen  Lösungsmittehi  war  das  Verhältnis  weniger  konstant.  So  ergab 
Schwefelkohlenstoff  bei  25**  für  die  Konzentrationen  von  0-257  bis 00518 
in  Wasser  den  Koeflizientcn  von  652  bis  586  abnehmend;  Bromoform 
zwischen  ungefähr  deDselben  Grenzen  528  bis  429. 

Noch  weniger  konstant  sind  die  Werte  für  Brom.  Schwefelkohlen- 
stoff gab  bei  Bromgohalten  in  Wasser  von  7-5  bis  0*50  Koeffizienteri 
von  9M  bis  78-4;  Bromoform  für  54  bis  0*57  Bromgehalt  68-9  bis 
64-9,  Tetrachlormetbao  für  144  bis  0-25  Gehalt  37-8  bis  27-0.  In 
allen  Fällen  nimmt  also  der  Koeffizient  mit  steigender  Verdünnung  aK 
d.  h.  das  Halogen  wird  in  Wasser  relativ  löslicher.  Ob  dies  von  einer 
Polymerisierun::;  in  den  konzentrier teren  Lösungen  mit  organischem  Lö- 
sungsmittel herrührt,  oder  von  einer  chemischen  Reaktion  des  Halogens 
mit  Wasser,  ist  nicht  ausgemacht  worden. 

75,  Verwickeitere  Fälle.  Andererseits  hat  Nernst,  um  den  allge- 
meineren Fall  zu  triäutern,  solche  Lösungsnuttel  gewählt,  in  denen  der 
gelöste  Stoff  verschiedene  Zustände  hat  Ein  solcher  Fall  ist  Essig- 
säure io  Benzol  und  Wasser.  In  ersterem  ist  sie  zum  grössten  Teile 
bimolekular,  im  Wasser  dagegen  monomolekutar.  Genauer  gesagt  be- 
steht in  beiden  Lösungsmitteln  zwischen  beiden  Formen  chemisches 
Gleichgewicht;  nur  haben  die  Koeffizienten  solche  Werte,  dass  im  ersten 
Falle  die  eine,  im  anderen  Falle  die  andere  Form  weit  überwiegt 
Sei  nun  die  Konzentration  der  gesamten  Essigsäure  im  Benzol  c^  und 
X  die  der  bimolekularen,  so  lautet  die  Gleichgewiclitsgleichung 

k,x  =  (c,  — X)* 
•nd  für  die  wässerige  Lösung 

k*(c,— y}  =  y^ 

Essigsäure   in    Wasser   bedeutet.     Nach   dem 
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Teilungssatz  muss =  const.   und   — =  const.   sein.     Ist  x 

^  —  y  y 

klein  gegen  Cj   und  /  gegen  c,,  so  wird  Ci^/c^  =  const. 

In  Worten  lautet  die  Überlegung:  Das  KonzentratioDSTerhältnis  der 
bimolekularen  Säure  muss  in  beiden  Lösungen  konstant  sein.  Da  in 
der  wässerigen  Lösung  die  sehr  geringe  vorhandene  Menge  der  bimole- 
kularen Säure  der  Quadratwurzel  aus  der  Konzentration  der  monomole- 
kularen, oder  nahezu  der  gesamten  Säure  proportional  ist,  so  moss  das 
Verhältnis  der  Konzentration  im  Benzol  zur  Quadratwurzel  aus  der 
Konzentration  in  Wasser  konstant  sein,  oder  das  Quadrat  der  ersten 
muss  proportional  der  ersten  Potenz  der  zweiten  Konzentration  sein^). 

Zur  Prüfung  dieser  Beziehung  ermittelte  Nemst')  die  Konzt^tratioo 
der  in  das  Benzol  übergehenden  Essigsäure  ans  der  Gefrierponktser- 
niedrigung  der  Lösung,  indem  er  gewogene  Mengen  Benzol  and  Wasser 
in  den  Beckmannschen  Apparat  brachte,  den  Gefrierpunkt  des  Benzols 
bestimmte,  und  nun  bekannte  Essigsänremengen  zusetzte  und  von  neoem 
die  Erstarrungstemperatur  mass.  Die  Konzentration  der  Elsssigsäore  in 
Wasser  ergab  sich  aus  der  Differenz.  So  wurde  folgende  Tabelle  er- 
halten: 

0-043  0-245 

0071  0-314 

0^X4  0-375 

»»•149  0-500 

Während  c,  i\   von  5-7  auf  3-4  abnimmt,  ist  c,*  c^  viel  konstanter 
und  steigt  nur  hei  der  grössten  Konzentration  etwas  an. 
Eine  entsprochende  Versuchsreihe  mit   Phenol  gab: 


c^/c. 

€«*/Cl 

O-l 

140 

4-4 

1^ 

44) 

1-49 

3-4 

167 

^\ 

«^i 

«^1^1 

Vc, 

r..-  17 

«.  -«V^-i 

22A 

0-085 

tH>Ol 

Ch>77 

151 

0-116 

v^rj3 

i'-159 

l^) 

O-it^^ 

•»-oJ: 

oe.\> 

«>77 

0-196 

-75 

V  :v 

'^5- 

0^203 

H:-:r  :s:  die  Konstanz  des  Ausdruckes  Cj^c^  nur  bei  grosseren 
K.  nztiitr.v::  :.tK  vc:-  0  !2  bis  (.^Ib  Torhanden;  bei  geringeren   werden 

-  Ar.:  die  elektrviytische  Dissodalivi  #v  Bniirtn«  !■  der  wässerigen  Lö- 
5v.nc  :>i  ^nr pf^r.  ibnrs  n:cht  c7>M3iea  Betngli  fertM»  Bttkricte  gUNHi^«n  worden. 
iirundsJLtilüh  OTAvb:  oio  Eicf^bn:r$  dien»  ^CMG^cmi  K»  des  Aottti 

kttce  $«clivien$keiteQ. 
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die  Quotieoten  erheblich  kleiner.  Dies  rührt  duher,  dass,  wie  auch  aus 
den  kryoskopischeü  Messungen  Beckmanns  hervorgeht,  Phenol  in  Benzol 
bei  geringerer  KonZi-^ntration  zwar  zum  grössert-n  Teil  bimolekular  ist, 
jedoch  erhebliche  Spaltung  erkennen  lässt.  Sugar  eine  annähernde 
Gültigkeit  des  Masseiiwirkuiigsgesetzes  für  diesen  Vorgang  konnte  nach- 
g^  wiesen  werden. 

Weitere  von  Nernst  untersuchte  Käile>  bei  denen  elektrolytische 
Disfeociation  in  Fiage  kommt,  können  erst  an  späterer  Stelle  mitgeteilt 
werden. 


Gleichgewichte  mit  festen  Phasen. 

76,  Feste  Phasen.  Das  Auftreten  fester  Phasen  ergiebt  wie  iinioer 
im  (iegensatze  zu  den  flüssiger  Phasen  einfachere  Verhältnisse,  welche 
durch  die  Unveränderlichkeit  ihrer  Zusammensetzung  bedingt  sind. 

Von  den  obwaltenden  Verhältnissen  erlangen  wir  an  der  Hand  des 
PhaseDgesetzes  eine  erste,  allgemeine  Auskutift  Eine  feste  Phase  neben 
Flüssigkeit  und  Dampf  lässt  noch  zwei  Freiheiten  übrig.  Verfügt  man 
durch  die  Temperatur  über  eine  von  ihnen,  so  bleibt  eine  einfache 
Mannigfaltigkeit  von  Zusammensetzungen  übrig,  welche  Gleichge- 
wichte oder  Sättigung  mit  dem  festen  Stoffe  ergeben.  Auf  unserem 
Dreiecksfetde  wird  daher  eine  Linie  gezogen  werden  können,  welche  die 
unenrllich  vieUo  Lösungen  angiebt,  welche  jede  in  Bezug  auf  den  festen 
Stoff  bei  bestimmter  Temperatur  gesättigt  sind.  Verzieh  tut  man  auf  die 
Dampfphase,  so  ergiebt  die  so  erhaltene  Freiheit  eine  (geringe)  Ver- 
scbiebbarkeit  dieser  Linie  mit  dem  Druck  in  solchem  Sirnie,  dass  bei 
höherem  Drucke  das  Gebilde  mit  dem  kleineren  Gesamtvolum  entsteht. 

Treten  zwei  flüssige  Phasen  auf,  so  bleibt  nnr  ein  Sättigungspunkt 
an  Stelle  der  Sättigungslinie  übrig i  der  mit  der  Temperatur  veränder- 
lich ist.  Mit  dieser  verändert  sich  dann  auch  das  Verhältnis  aller  drei 
Bestandteile  in  den  beirlen  Flüssigkeiten.  Drei  flüssige  Phasen  und 
Dampf  können  neben  einer  festen  Phase  nur  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  im  Gleichgewicht  sein,  da  das  Gebilde  nonvariant  ist. 
Bleibt  der  Dampf  fort»  so  entsteht  eine  (geringe)  Veränderlichkeit  dieses 
Punktes  mit  dem  Druck, 

Zwei  feste  Stofife  zeigen  gegenüber  einer  Flüssigkoitsphase  einen 
jit.  der  Temperatur  veränderlichen  Sättigungspunkt,  während  sie  mit 
hissigen  Phasen  und  Dampf  einen  nonvarianten  Punkt  ergehen, 
feste  Stoffe  bilden  bereits  mit  einer  Flüssigkeit  und  Dampf 
Varianten  Punkt,  ohn<*  Dampf  einen  wenig  veränderiichen. 
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Äthylacetat  iu  Wasser  und  wässerigen  Salilösungen  bestimmt  Wasser 
geht  allerdings  in  nicht  unbedeutender  Menge  in  den  Ester  8ber»  da- 
gegen die  Salze  fast  giur  nicht  Dadurch  nimmt  beim  Gleichgewichl 
der  Ester  ÜELSt  die  gleiche  Menge  Wasser  auf,  und  ala  Störung  bleibt 
nur  dessen  Löslichkeitsverminderung  durch  das  zugesetste  Salz  fibrig. 
Eine  Korrektur  hierfür  wurde  nicht  angebracht 

Die  Analyse  erfolgte  durch  Vorseifen  mit  überschfissigem  Alksli 
und  Messung  der  neutralisierten  Menge  mit  Normalsaare.  Die  Bereck^ 
nung  der  relativen  äquivalenten  Löslichkeitsemiedrigung  (S.  970)  zeigt, 
dass  dieser  Koeffizient,  statt  wie  in  den  früheren  Fällen  konstant  n 
bleiben,  mit  steigender  Verdünnung  zunimmt  Ob  dies  von  den  eboi 
erwähnten  sekundären  Wirkungen  herrührt,  kann  nicht  entachiedsn 
werden,  da  die  erforderlichen  Messungen  der  Löslichkeit  des  Wassen 
in  Äthylacetat  nicht  gemacht  sind;  der  Sinn  der  Abweichung  wuids 
mit  einer  solchen  Annahme  stimmen. 

Vergleicht  man  diese  Ergebnisse  mit  den  bei  Gasen  erbalteneiii 
so  findet  man  eine  ziemlich  weitgehende  Obereinstimmung.  Disie 
bleibt  auch  bestehen,  wenn  man  an  Stelle  der  Flüssigkeit  einen  festes 
Stoff  zur  Sättigung  autlöst  An  entsprechender  Stelle  wird  der  Ver- 
gleich aller  in  dieser  Richtung  erhaltenen  Ergebnisse  durchgefolut 
werden. 

73.  Gleichzeitige  Lösliohkeit  Geben  wir  die  Voraussetzung  aaf, 
dass  der  zugesetzte  Stoff  in  der  zweiten  Flüssigkeit  unlöslich  ist  so  ge- 
langen wir  über  den  verwickeiteren  mittleren  Fall  der  teil  weisen  Lös- 
lichkeit wieder  zu  einem  einfachen  Grenzfall:  dass  sich  dieser  Stoff  in 
beiden  Flüssigkeiten  frei  lösen  kann.  Auch  hier  stellen  sich  wieder 
einfache  Beziehungen  ein,  welche  wichtige  theoretische  und  praktische 
AnweuduDg  gefunden  haben. 

Die  hier  auftretende  Erscheinung  besteht  darin,  dass  sich  der 
dritte  Stoff  in  den  beiden  anderen  Flüssigkeiten  (die  sich  nach  der 
Voraussetzung  nicht  merklich  mischen)  verteilt,  d.  h.  dass  sich  in 
beiden  Flüssigkeiten  bestimmte  Mengen  des  dritten  Stoffes  ansammeln 
werden.  Das  Gesetz,  nach  welchem  die  Verteilung  erfolgt  ist  lange 
vor  der  Aufstellung  der  allgemeinen  Theorie  von  Berthelot  und  Jung- 
fleisch durch  den  Versuch  gefunden  worden^),  und  lautet  dahin,  dass 
die  Konzentrationen  des  dritten  Stoffes  in  den  beiden  Lö- 
sungen in  einem  konstanten  Verhältnis  stehen. 

Dies  Verhältnis   ist  unabhängig   von   dem   absoluten   Betrage  der 

":  Ann.  Chim.  Phys.  ^4)  26,  417.  1872. 
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teideQ  Konzentrationen  und  auch  unabhängig  von  den  absoluten  und 
relativen  Mengen  der  beiden  flüssigen  Phasen.  Es  hängt  dagegen  von 
der  Natur  der  beteiligten  Stoffe  ab,  und  ist  ausserdem  eine  Funktion 
der  Temperatur.  Auch  vom  Drucke  muss  es,  theoretisch  gesprochen, 
abhängig  sein;  doch  ist  wegen  der  sehr  kleineu  Volurnänderungen  bei 
diesen  Lösungsvorgängen  der  Einfluss  des  Druckes  sicher  so  gering, 
dass  er  unter  gewöhnlichen  Umständen  keinen  irgend  messbaren  Betrag 
erreicht    Versuche  ihn  nachzuweisen,  sind  noch  nicht  angestellt  worden. 

Man  kann  dieses  Gesetz  als  einen  besonderen  Fall  des  Henryscheu 
Gesetzes  ansehen,  wenn  der  gelöste  Stoff  eine  Gasphase  bildet.  Dann 
besteht  Gleichgewicht  zwischen  dem  Gase  und  dem  ersten  Lösungs- 
mittel,  nachdem  dieses  das  Gas  zu  einer  einem  bestimmten  Drucke  pro- 
portionalen Konzentration  gelöst  hat.  Dasselbe  gilt  für  das  zweite  Lo- 
sungsmitteL  Wenn  also  beide  Flüssigkeiten  ausser  Berührung  miteinander 
sich  ins  Gleichgewicht  mit  dem  Gase  setzen,  niüssen  ihre  Konzentra- 
tionen auch  untereinander  proportional  sein.  Die  Frage,  ob  sie  auch 
proportional  bleiben,  wenn  man  beide  Lösungsmittel  miteinander  in  Be- 
rührung setzt,  ist  mit  Ja  zu  beantworten,  denn  was  auf  eine  Weise  im 
Gleichgewicht  ist,  mnss  es  auf  alle  Weise  sein.  Man  könnte  mit  anderen 
Worten  ein  Perpetuum  mohüe  zweiter  Art  herstellen,  wenn  diese  Be- 
Ziehung  nicht  stattfände.  Voraussetzung  ist  dabei,  dass  die  beiden 
Lösuügsmittel  einander  nicht  beeinflussen. 

Der  TeilungskoeffiKieat  des  Stotl'es  zwischen  den  beiden  Lösungs- 
mitteln crgiebt  sich  auf  Grund  der  eben  angestellten  Betrachtungen 
gleich  dem  Verhältnis  der  beiden  Absorptionskoeffizienteu  des  gas- 
förmigen gelösten  Stoffes. 

xlngesichts  der  Analogie  zwischen  Losungen  und  Gasen  kann  mau 
den  vorliegenden  Fall  geradezu  auch  als  unmittelbare  Analogie  des 
Henryseben  Gesetzes  betrachten,  indem  eines  der  beiden  Lösungsmittel 
die  Rolle  des  Gasraumes  spielt.  Nur  ist  dabei  zu  boachten,  was  in 
Bezug  auf  diese  Analogie  schon  früher  bemerkt  worden  ist:  die  Kon- 
zentrationen im  Lösungsmittel  sind  kein  unmittelbares  Maas  der  wirk- 
samen Menge,  sondern  werden  dies  erst  nach  Multiplikation  mit  einem 
bestimmten  Faktor,  welcher  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes  und  des 
Lösungsmittels  abhängt. 

Die  Frage»  nb  die  hier  für  einen  gasförmigen  Stoff  entwickelten 
Beziehungen  auch  für  andere  nicht  gasförmige  gelten  werde u,  muÄS  mit 
Ja  beantwortet  werden.  Auch  solche  haben  einen  endlichen,  wei/n  auch 
sehr  geringen  Dampfdruck  und  soweit  überhaupt  die  Gasge^etze  auf 
diese  Dämpfe  anwendbar  sind,  gelten  auch  jene  Beziehunmn,  ,  (r^  ist  die« 
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übergeführt.     Eine   feste  Verbindung  ABC    endlich   wird  durch  jeden 
Bestandteil  in  eine  ternäie  Lösung  verwandelt 

Diese  Sätze  dienen  dazu,  um  die  Existenz  bestimmter  Verbindungen 
nachzuweisen,  welche  mit  flüssigen  Schmelzen  im  Gleichgewicht  sein  | 
oder  sich  aus  ihnen  beim  Abkühlen  ausscheiden  können.  Für  binäre 
Verbindungen  ist  dieser  Punkt  bereits  (vergl  S,  813)  erledigt;  der  Fall 
ternärer  Verbindungen  ist  jenem  ganz  analog.  Denkt  man  Bich  nämlich 
die  Tomperatur  erhöht,  so  rückt  der  Punkt  der  festen  Verbindung  der 
flüssigen  Oberfläche  immer  näher,  die  Berühruugslinie  dos  Kegels  wird 


B 


C 
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V 


/ydi 


B 
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Fig.  291, 


immfr  enger  und  zieht  sich  schliesslich  in  den  Punkt  zusammen,  welche 
die  eliemische  Energie  der  festen  Veihirdung  darstellt.  Die  Tempera- 
tur, bei  welcher  dies  eintritt,  ist  der  Schmelzpunkt  der  teniäreu  V( 
bindung,  und  gleichzeitig  die  Löthstc  Temperatur,  bei  welcher  noch  die 
ieste  Phase  bestehen  kann.  Wird  bei  dieser  Temperatur  zu  der  festen 
Verbindung  etwas  von  einem  der  Bestandteile  (oder  ein  Gemenge  de 
seihen,  dessen  Zusammensetzung  von  der  der  Verbindung  verschiedefl 
ist)  gesetzt,  so  wird  die  Masse  flüssig,  und  zwar  bei  um  so  Diedrigere 
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operatur,  je  mehr  die  GesamtzusammenBetzting  des  Gebildes  TOn  der 
fler  Verbindung  abweicht. 

1         Bestimmt   man    umgekehrt   die   SchmelzpuDkte    vei^schi edener   Ge- 
knenge,  and  sucht  die  Zusammensetzung  au£,  welche  dem  höchaten  ent- 
Bpricht,  80  ist  dadurch  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  festgestellt*). 
78.    Beobachtimgeii.      Einen   solchen    Fall   haben  Rüozeboom   und 
ßchreinemakers  *)    beispielsweise  an,  der    Verbindung   von   Eisenchlorid 
mnö    Chlorwasserstoff,    FeCl3.4HjO.HCl    beobachtet^    welche   bei    — 3" 
•schmilzt,    und    deren    Schmelzpunkt    durch    irgendwelche    Zusätze    von 
I  Eisenchlorid,  Wasser  oder  Chlorwasserstoff  immer  herabgedrückt  wird. 
I         Ausserdem  sind  Untersuchungen   über  die  Löslichkeit  fester  Stoffe 
^in  gemischten  Lösungsmitteln  froher  nur  wenige  ausgeführt,  und  diese 
meist  mit  dem  ungeeignetsten  Material  zur  Auffindung  allgemeiner  Be- 
ziehungen: mit  Salzen  in  wässerig* alkoholiacheu  Lösungen.     An  früherer 
Stelle  (I,  1081}  sind  die  vorhandenen  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand 
zusammengestellt,  aus  denen  sich  allgemeines  kaum  entnehmen  lässt. 

Sucht  miin   nach  Gesichtspunkten,   die   Andeutungen  über  die  Be- 
ifichaffonheit  der  hier   zu  erwartenden   Beziehungen   geben   könnten,   so 
hat  man  zunächst  die  Erfahrungen   über  die  Löslichkeit  von  Gasen  in 
Flüssigkeitsgemischen   (S.  967)    heranzuziehen.     Feste   Stoffe   verhalten 
Uich  in  der  hier  in  Betraciit  kommendeo  Beziehung  wie  Gase  bei   ge- 
gebenem Drucke,  denn  sie  sind  Phasen  von  konstanter  wirksamer  Menge, 
Es   werden    also    für    die   Löslichfceiten    fester  Stoffe   ähnliche    Bezieh- 
i  nagen   zu   erwarten    sein,  wie    sie    tür  die   Äbsorptionskoeffizientcu  der 
JGase  sich  ergeben  hatten. 

I  Hier  ist  zuerst  die  ziemlich  häufige  Thatsache  zu  erwähnen,  dass 

[durch  Vermischung  zweier  Stoffe  die  Löslichkeit  geringer  wird,  als  die 
proportionale  Summe  der  beiden  Einzel  Wirkungen  beträgt.  Die  experi- 
mentelle Bestätigung  dieses  Satzes  liegt  in  der  Erscheinung  des  Aus- 
fallens eines  gelösten  Stoffes  durch  den  Zusatz  einer  anderen  Flüssig- 
keit. Behielte  jede  Flüssigkeit  ihre  Lösofähigkeit  nach  Massgahe  ihrer 
Menge  genau  bei,  so  müsste  durch  die  Vermischung  zweier  gesättigter 
I  Lösungen  aus  verschiedenen  Lösungsmitteln  wieder  eine  gesättigte  Lö- 
sung erhalten  werden.  Dies  gilt  auch  für  den  Grenzfall,  dass  die  eine 
Flüssigkeit  den  festen  Stoff  (praktisch)  gar  nicht  löst 


i  *)  Diea  gilt  nur  fflr  den  Fall,  dass  die  Verbiodimg  freiwillig  aus  der  Schmelj^e 

enUteht.    Um  in  dieser  Beziehung  sicher  zö  sein,  ist  es  am  besteOf  eine  Spur  der 
Verbindung  im  festen  Zustande  der  Schmelze  zuzufügen. 
«)  Zeitschr.  f,  phys.  Chemie  15,  608.  1894. 
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Die  Häufigkeit  solcher  Vorgänge  der  Ausfällmig  zeigt«  dass  ditter] 
Sinn  der  gegeuseitigea  Beemäussung  die  Regel  ist.    Damit  ist  natürüctt  | 
die  entgegengesetzte  Möglichkeit  nicht  ausgeschlosseo ,  wie  denn  aud 
Angaben  über  Vermehrung  der  Löslicbkoit  von  Stoffen  durch  die  Gegen- 
wart  dritter  in  der  Lösung  vielfach  anzutreffen    sind,    und  uns  aucb 
später  begegnen  werden. 

Auf  einen  anderen  Punkte  der  durch  die  Erfahrungen  bei  der  Lös- 
lichkeit der  Gase  nahegelegt  ist,  ist  bei  einer  Untersuchung  dienet 
Frage  besonders  Rücksicht  zu  nehmen.  Es  hat  sich  dort  (S,  9T4l 
herausgestellt,  dasa  die  Veränderung  der  Lösefähigkeit  in  erster  Linie 
von  der  Natur  der  gemischten  Lösungsmittel  abhängig  ist,  und  erst  in 
zweiter  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes.  Es  wäre  abo  za  prafeuj 
ol)  die  relative  Änderung  der  Löslichkeit  bei  Veränderung  des  gelöiteo 
Stoffes  wesentlich  die  gleiche  bliebe,  oder  ob,  mit  anderen  Worten,  dit^ 
Lösungslinieu  verschiedener  Stoffe  in  Gemischen  derselben  Lösungsmittel 
proportional  verlaufen  ^). 

Diese  Fragen  sind  in  neuerer  Zeit  durch  V,  Rothmund*)  eatpen- 
mentell  bearbeitet  worden.  Als  zu  lösender  fester  Stoff  diente  Phenyl- 
thioharn Stoff,  welcher  in  Wasser  genügend  schwerlöslich  ist,  um  Ver- 
wickelungen durch  zu  grosse  Konzentration  der  Lösungen  auszuschliesseu; 
auch  lässt  er  sich  durch  Entschwefehi  mit  ammoniakalischer  Silberlösung. 
die  in  gemessener  Menge  benutzt  wird,  genau  messen. 

Es  ergab  sich,  dass  fiist  alle  zugesetzten  Sake  die  Löslichkeit  diese? 
Stoffes  vermindern.  Nur  Baryumuitrat  und  noch  starker  Ammonium- 
nitrat  wirken  vermehrend,  während  Lithiumnitrat  die  Löslichkeit  unver* 
ändert  lässt  Sei  1^^  die  Löslichkeit  in  reinem  Wasser,  1  die  in 
Salzlösung,  deren  Äquivalentgehait  im  Liter  durch  n  bezeichnet  sei, 
ist  (]^  —  l)/nl^j  die  relative  äquivalente  Löslichlceitserniedrigung,  die  eilJ 
Mass  für  den  Einfluss  des  aufgelösten  Salzes  bildet.  Die  nachjftebend 
Tabelle  giebt  die  beobachteten  Werte  wieder. 


0  —  1 

D^V, 

11-V4 

Q-% 

m 

V.MO. 

0^37 

041 

0-42 

040 

m 

V.NhSO, 

041 

044 

0*46 

043 

049 

V,(^HASO, 

0.28 

0-31 

0-32 

0'25 

O^t 

ViMgSO, 

0.32 

0.34 

0.33 

0.31 

i}4'2 

VtNi^CO. 

0-38 

0.42 

041 

0*37 

0.4*1 

M  Dies  w&r  im  Herbst  l^d^  geschrieben  worden.    Ganz  die    gleichen  Ge- 
dankea  aiod  dann  völlig  un&bb&Bgig  und  gleichzeitig  von  V.  Roihinund  eDtwickel 
worden,  ttber  dessen  Dnterauchung  im  Text  berichtet  wird. 

*)  Zeitscbr.  f.  pbys.  Chemie  33,  401    1900. 
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n-=l 

n«V, 

n-V. 

n-V, 

KNO, 

0-08 

0.06 

003 

003 

Na  NO, 

010 

009 

0-10 

000 

NH^NO, 

—  007 

-0-08 

-0.13 

-0.13 

Li  NO, 

001 

0-00 

0.00 

000 

V.  ßa(NO,), 

— 

001 

—  0.02 

—  0-04 

KC,H,0, 

023 

0-26 

0-28 

0.31 

Mittel 


025 

Bei  den  stark  vermindernden  Salzen  ist  der  Verminderun^skoeffi- 
zient  nahezu  unabhängig  von  der  Konzentration,  so  dass  die  in  der 
letzten  Spalte  angegebenen 
Mittelwerte  gebildet  wer- 
den können.  Bei  den  an- 
deren Salzen  nimmt  da- 
gegen der  Koeffizient  deut- 
lich mit  abnehmender 
Konzentration  zu  und  ein 
Mittelwert  kann  nicht  ge- 
bildet werden. 

Demgemäss  sind  die 
in  Fig.  292  wiederge- 
gebenen  Löslichkeiten  im 
ersten  Falle  Gerade,  die 
mit  der  Konzentration  ab- 
fallen, im  anderen  Falle 
ansteigende,  nach  der  Kon- 
zentrationsaxe  konkave 
Kurven. 

Die  ßeeiuflussung  ist 
im  übrigen  ziemlich  er- 
heblich und  übersteigt  bei 
Normallösungen  40%.  Der 
Betrag  scheint  sich  wesent- 
lich additiv  aus  den  Ein- 
flüssen   der    beiden  Ionen 

zusammenzusetzen,  doch  haben  die  Anionen  einen  viel  grösseren  Ein- 
fluss,  als  die  Kationen.  Die  Reihe  ist,  nach  abnehmendem  Einflüsse 
geordnet:  SO4",  CO3",  NO3'  und  Na-,  K-,  NH^-. 

Die  erwartete  Beziehung  zu  der  Beeinflussung  der  Gaslöslichkeit 
(S.  970)  ist  vorhanden;  unabhängig  von  der  Natur  des  gelösten  Stoffes 
ordnet  sie  sich  in  gleicher  Weise  der  Grösse  nach  und  auch  der  absolute 
Betrag   ist    von   gleicher  Grössenordnung.     Dies  ergiebt   sich   aus   der 


Kö  n  zentratÜPi 


Fig.  292. 
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nachstehenden  Tabelle,  welche  eine  Zasammenstelliing   der  früher  tf- 
wähnten  Arbeiten  enthält 

Relative  Löslichkeitsemiedrigangen: 


Wasser- 

Stickstoff- 

Eohlen- 

Äthyl- 

PhenylÜiio- 

stoff 

oxydal 

dioxyd 

acetat 

Wrh^niiH 

15» 

15» 

152  • 

28* 

20» 

V,N..SO, 

0-27 

0-30 

032 

0^ 

041 

V,N..CO, 

029 

— 

— 

— 

0^ 

V.ZnSO^ 

023 

— 

0-30 

0^9 

— 

V.MgSO^ 

023 

029 

0^ 

0^9 

082 

NaCl 

021 

024 

0-21 

0-34 



V.CaCl, 

0-21 

023 

— 

— 

— 

KCl 

0-20 

0-22 

— 

— 

— 

LiCl 

0-16 

0-21 

0-17 

— 

— 

Na  NO, 

0.20 

— 

010 

— 

0-10 

KNO, 

0-19 

— 

009 

ai2 

O06 

NH^NO, 

— 

— 

0^ 

— 

007 

Weiter  untersuchte  Rothmund,  welchen  Einfluss  die  Temperatur 
auf  den  Erniedrigungskoefißzienten  hat.  Trotz  des  grossen  Temperativ- 
koeffizienten  der  Löslichkeit  des  Phenylthiohamstoffes  (0-04)  wurde 
zwischen  0  und  40^  kein  erheblicher  Unterschied  gefunden;  die  ZahlflD 
für  Kaliumsulfat  sind  von  10  zu  10«  0-38,  0-38,  0-39,  0-39,  0-40.  Da- 
raus lässt  sich  mittelst  der  bekannten  Formel  von  van't  Hoff  ab- 
leiten, dass  die  Lösungswärme  durch  den  Zusatz  des  fremden  Stoffes 
nicht  geändert  wird.  Auch  dieser  Umstand  spricht  dafür,  dass  die 
AnderuDg  der  Löslichkeit  wesentlich  durch  den  Einfluss  des  Zusatzes 
auf  das  Lösungsmittel,  nicht  durch  einen  solchen  auf  den  gelösten  Stoff 
verursacht  wird.  Welcher  Art  dieser  Einfluss  ist,  hat  sich  noch  nicht 
ermitteln  lassen,  doch  mahnt  der  erhebliche  Wert  dieses  Einflusses  xn 
grosser  Vorsicht  in  der  Benutzung  der  Annahme,  dass  bei  der  gleich- 
zeitigen Lösung  mehrerer  Stoffe  in  demselben  Lösungsmittel  die  gelösten 
Stoffe  sich  so  verhalten,  als  seien  sie  allein  vorhanden.  Es  sind  in 
Gegenteil  fast  immer  Beeinflussungen  vorhanden,  deren  Betrag  auch  bei 
recht  verdünnten  Lösungen  noch  sehr  merklich  ist;  eine  zehntelnormak 
Lösung  von  Kaliumsulfat  vermindert  die  Löslichkeit  noch  um  4  ^j^  und 
erst  etwa  bei  ^/g,, -normalen  Lösungen  wird  man  sich  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit innerhalb  eines  Prozentes  sicher  fühlen  dürfen.  ( 

Vielleicht  lassen  sich  hierzu  auch  die  Versuche  von  Bodländer^) 
erwähnen,  welche  sich  auf  die  Verminderung  der  Löslichkeit  von  Rohr- 


>)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  7.  SOa  1891. 
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ucker,  Traubenzucker  und  verschiedenen  Salzen  in  Wasser  durch  den 
Zusatz  von  Äthylalkohol  beziehen.  Es  stellte  sich  heraus,  dass  wenn 
W  die  in  der  Volumeinheit  der  Lösung  enthaltene  Wassermenge  und 
S  die  Menge  des  gelösten  Stoffes  ist,  die  Beziehung  W/S*'"  nahezu  kon- 
stant bleibt.  In  einzelnen  Fällen  sind  allerdings  Ausnahmen  vorhanden, 
welche  durch  besondere  Hypothesen  zu  beseitigen  versucht  wurden. 

Von  Hollemann  und  Antusch')  ist  diese  Beziehung  geprüft  und  un- 
I  gültig  befunden  worden.     Bodländer*)   bat  dann  ihre  Einwände  zu  be- 
seitigen gesucht,  doch  auch   betont,  dass  die  Konstanz  von  W/S''»  nui* 
„in  erster  Annäherung"  giltig  sei. 

79.    Der   Grenzfall.      Ebenso,    wie    aus    den    Betrachtungen    von 
I  S.  7h6  sich  ergeben  hatte,  dass  im  Grenzfalle  sehr  grosser  Konzentra- 

Itionen   die  Löslichkeit  eines  festen   Stoffes   unabhängig   von   der  Natur 
des  Lösungsmittels  ist  und  nur  von  dem  Molen  bruch  abhängt,  lässt  sich 
f  ein   entsprechender  Schluss    für   die   gemeinsame  Wirkung   zweier   Lö- 
i  sungsmittel  ziehen-    Jener  Satz  war  nichts  'Ah  eine  andere  Formulierung 
des   Gesetzes,  dass  die   Erniedrigung    des  Schmelzpunktes  eines  festen 
I  Stoffes  durch  Zusätze,  welche  in  der  flüssigen   Form  löslich  sind,  im 
[  Verhältnis  des  Molenbruchs  erfolgt.     Durch  den  bereits  von  Blagdon*) 
'  erbrachten    Nachweia,   dass    diese    Erniedrigung    bei    der    Anwendung 
mehrerer  Salze  gleich  der  Summe  der  Teilerniedrigungen  ist,  wird  von 
unserem  Gesichtspunkte  aus  festgestellt,   dass  die  Löslichkeit  in  einem 
,  gemischten  Lösungsmittel  (der  Summe  der  beiden  Zusätze)  sich  additiv 
aus  den  Löslichkeiten  der  Bestandteile  dieses  Gemisches  zusammensetzt. 
Der  Satz  ist  übrigens  eine  unmittelbare  Folgerung  des  vorher  ausge- 
sprochenen; denn  wenn  die  Loslichkeit  nur  vom  Molenbruch  abhängt, 
und  von  der  Natur  des  Zusatzes  unabbäugig  ist,  so  kann  es  auch  keine 
Änderung  bewirken,  wenn  der  Zusatz  aus  verschiedenen  Stoffen  besteht. 
Die   Frage  I  wie  ein  Gemisch  mehrerer  Zusätze  auf  den  Schmelz- 
'  punkt  wirkt,  ist  in  der  Folge  mehrfach  t*rÖrtert  worden. 

HO.  Chemische  Wirkung  in  der  Lösung.     Wenn  der  gelöste  Stoff 

I  in  der  Löäung  eine  Veränderung  erfäiirt,  so  dass  ein  neuer  Stoff  aus 

ihm  entsteht,  so  ist  für  die  Sättigung  nicht  die  Gesamtmenge  des  festen 

Stoffes,  die  in  Lösung  gegangen   ist,  massgebend,  sondern   nur  die  un- 

vtiräiidert  gebliebene. 

Der  erste  Ausspruch  dieses  Grundsatzes  ist  wohl  auf  Fernet  (1»  626) 


')  Rec.  Fays-Bas  13,  27a.  1894. 

*)  ZeitBchr.  f,  frhya.  Chemie  lö,  729.  1895. 

«)  PhiL  Traos,  1788,  S.  299.     Klassiker  Nr.  56,  S.  37. 
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zurückzuführen;  seine  Fruchtbarkeit  für  Fragen  des  chemiscbeu  Glmb- 
gewichts  hat  iu  allgemeinerer  Weise  Nernst  gezeigt. 

In  seinen  einfacheren  nnd  auffälligeren  Aiiwendongen  ist  dies^^r 
Grundsatz  jedem  Chemiker  geläufig,  wenn  er  z.  B.  die  Auflösung  der 
Kreide  in  Salzsäure  auf  die  Bildung  von  Chlorcalcittm  zarnckführl 
Weil  aber  in  aulchen  Fällen  die  eigene  LÖ&lichkeit  des  betreffemlctt 
festen  StoflFes  sehr  klein  ist,  spricht  man  meist  nicht  von  einer  Ver- 
mehrung der  LÖBlicbkeit,  sondern  von  ihrer  Entstehung  darch  de» 
chemischen  Vorgang»  Doch  ist  der  Fall,  dass  ein  Stoff  von  endlich« 
und  leicht  zu  beobachtender  Löslichkeit  diese  Löslichkeit  durch  solche 
Eintlüsee  vormehrt,  von  dem  ersterwähnten  nicht  verschieden.  Auch 
solche  Fälle  sind  dem  praktischen  Chemiker  geläufig;  ein  Beispiel  ist 
die  Löslichkei tsver m ehr ung  des  Weinsteins  durch  Säuren. 

Das  Gesetz,  welches  diese  Vorgänge  regelt,  giobt  über  den  ZustAod 
gelöster  Stoffe  manche  wichtige  Auskunft  Wenn  es  auch  nicht  zu  h^ 
stimmen  gestattet,  was  aus  dem  getösteD  Stoffe  geworden  ist,  do  ge- 
stattet es  doch  in  solchen  Fällen,  wo  der  chemische  Vorgang  bekarmt 
ist»  quantitative  Bestimmungen  seines  Betrages  vorzunehmen.  Ferner 
giebt  da«  Massenwirkungsgesetz  ein  Mittel,  zwischen  verschiedenen  Mög- 
lichkeiten zu  entscheiden,  wenn  diese  zu  verschiedenen  Ausdrücken  für 
den  Einfluss  der  Konzentratioo   fiihren. 

81*  Zwei  feste  Stoffe  und  eine  Flüaaigkeit.  Wenn  die  beiden 
festen  Stoffe  und  die  Flüssigkeit  keine  neuen  Produkte  miteinander 
bilden,  so  ist  das  Gleichgewicht,  welches  sich  zwischen  ihnen  herstellt, 
von  der  einfachsten  Art.  Sind  die  beiden  festen  Stoffe  sehr  wenig 
löslich,  80  wird  man  erwarten,  dass  sie  ihre  Löslichkeit  auch  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  beibehalten,  d,  h.  jeder  von  ihnen  wird  sich  lösen, 
als  wäre  der  andere  nicht  vorhanden.  Doch  sind  schon  bei  recht  ge* 
ringen  Konzentrationen  Beeinflussungen  der  S.  1072  geschilderten  Art 
zu  erwarten. 

Ist  die  Löslichkeit  grösser,  so  werden  diese  Wirkungen  stärker 
eintreten.  Das  heisst,  es  wird  in  den  meisten  Fällen  die  Löslidikeit 
bei  Gegenwart  des  anderen  festen  Stoffes  geringer  werden,  als  sie  im 
reinen  Lösungsmittel  ist. 

Anders  wird  sich  die  gegenseitige  Beeinflussung  gestalten,  w^enn 
die  beiden  festen  Stoffe  solche  Beschaffenheit  haben,  dass  ein  jedes  voa 
ihnen  im  flüssigen  Zustande  dem  anderen  im  festen  gegenüber  als  eia 
gutes  Lösungsmittel  angesehen  werden  kann.  Dies  tritt  z.  B.  bei  che- 
misch ähnlichen  Stoffen,  Flomologen  oder  nahverwandten  Substitutiona* 
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prodüktcD  CID.  Dann  wird  die  lösende  Wirkung  dieser  anderen  Stoffe 
zur  Geltung  kommen,  und  die   gemeinsame  Löslicbkeit  wird  zunelimoB* 

Treten  cheuufcbe  Vorgänge  zwischen  den  beteiligten  Stoffen  ein, 
so  kommt  wieder  der  Grundsatz  zur  Geltung»  dase  das  Lo^ungsgleirh- 
gewicht  sich  immer  nur  mit  den  unvei  änderten  Anteilen  herstelltt  und 
dass  die  Anteile,  welche  irgend  eine  Änderung  in  der  Lösung  erfahren 
haben»  für  die  Sättigung  nicht  in  Frage  komroeo. 

Die  Zahl  der  Freiheiten  ist,  wenn  man  die  Dampfphaso  einrechtiot, 
eine.  Daher  wird  es  auch  in  diesem  Falle  eine  einfache  Lösungslinio 
geben,  indem  zu  jeder  Temperatur  je  ein  Wort  der  Löslicbkeit  für  jeden 
festen  Stoff  gehört  Dies  Verhalten  bleibt  dasselbe,  ob  chemische 
Vorgänge  in  der  flüssigen  Phase  eintreten  oder  nicht 

H2,  Darstellung  an  der  £-Fllche.  Sind  zwei  feste  Phasen  vor- 
handen, so  wird  deren  Koexistenz  wie  früher  durch  eine  Gerade  aus- 
gedrückt, w^elche  die  beiden  zugehörigen  Punkte  verbindet  Sollen  beide 
feste  Phasen  mit  einer  Flüssigkeit  im  Gleichgewicht  sein,  so  müssen 
von  beiden  Punkten  an  einen  und  denselben  Punkt  der  Fliissigkeits- 
ääche  Tangenten  gelegt  sein.  Mau  löst  diese  Aufgabe,  indem  noau  eine 
Ebene  um  die  Verbindungslinie  der  beiden  festen  Stoffe  als  Axe  dreht, 
bis  sie  die  Fläche  berührt.  Der  Berührungspunkt  hat  dann  die  Eigen- 
schaft, dass  seine  Verbindungslinitn  mit  den  Punkten  der  beiden  festf*n 
Stoffe  Tangenten  der  Fläche  sind. 

Im  allgemeinen  giebt  es  nur  einen  solchen  Berührungspunkt;  es 
giebt  also  nur  eine  Lösung,  die  mit  zwei  festen  Phasen  gleichzeitig  im 
Gleichgewicht  steht  Dies  folgt  au(?h  aus  dem  Phasengesetz,  wenn  man 
die  Dampfphase  und  die  Temperaturfrei  bei  t  berücksichtigt.  Doch  ist 
es  möglich,  dass  bei  einer  bestimmten  Temperatur  die  Ebene  gleich- 
zeitig zwei  Berührungspunkte  in  der  Flüssigkeitsfiäche  infolge  einer 
vorhandenen  Falte  hat  Dies  ist  dann  bei  Anwesenheit  einer  Dampf- 
phaso  ein  fünffacher  Punkt  ohne  Freiheit,  da  zwei  Flüssigkeiten  auftreten. 

Führt  man  die  entiprechende  Konstruktion  au  der  ^"Fhiche  aus, 
so  entsteht  eine  etwas  reichere  Gestaltuag,  wie  sich  aus  Fig.  293  er- 
giebt  Es  ist  hier  angeocmraen,  dass  zwei  von  den  Bestandteilen  io 
fester  Gestalt  anwesend  sind.  Dann  geht  von  jedem  dieser  beiden 
Punkte  ein  BerührungBkegel  aus,  und  dort,  wo  die  beideu  Kegel  7um 
Schnitt  kommen,  ist  der  Punkt,  durch  den  beide  Tangenten  gehen. 
Hierdurch  verschwinden   die  noch  übrigen  Teile   der   beiden  Kegel,   da 

oberhalb  der  Berührungsebene  zu  liegen  kommen;  die  anderen 
•  eilinUnri.    Die  ganze  Figur  ergiebt  daher  folgende  Deutung, 
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Im  Gebiete  ayß  bez,  A/B  bildeD  die  beiden  festen  Stoffe  mit  der 

Flüssigkeit  homogene  flüssige  Lösungen.  Vermehrt  fnan  deo  Bestandteil  A, 
90  bleibt  ein  Teil  davon  ungelöst,  und  es  entsteht  eine  SättigttngsUm« 
ay  in  Bezug  auf  festes  A  und  im  Gebiete  kay  sondert  sich  das  Ge- 
bilde in  eine  flüssige  Lösung  und  den  festen  Stoff  A.  Das  gleiche  gilt 
für  den  festen  Stoff  B  und  das  Gebiet  B^y.  Im  Gebiete  ABy  eadÜdi 
entsteht  eine  konstante  flüssige  Lösung  y,  welcher  in  wechselnde«  Ver- 
hältnissen die  beiden  festen  Stoffe  A  und  B  beigemengt  sind. 


\S 


I 


.j 


B 


je 


^. 


Y£} 


Fig.  293. 


Fig.  294. 


Diese  Konstruktion  gilt,  so  weit  sie  möglich  ist,  d,  h.  nur,  wenn' 
die  dreiphasige  Berührungsebene  unterhalb  der  Fläche  zu  liegen  kommt 
Dazu  ist  erforderlich,  dasa  die  Verbindungsgerade  der  beiden  festen 
Punkte  sich  gleichfalls  unterhalb  der  Fläche  betindet  Schneidet  diese 
Gerade  dttgegen  die  Flache,  bezw.  ihre  Grenzlinie,  so  geht  sie  durclil 
unbeständige  Gebiete  und  tritt  daher  nicht  in  die  Erscheinung.  Dana 
kommen  die  beidöu  Kegel  Ä  und  B  überhaupt  nicht  zum  Schnitt  und 
es  giebt  (bei  der  gewählten  Teinperatur)  keine  Lösung,  neben  welcher 
gleichzeitig  festes  A  und  B  anwesend  ist 
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Dies  rührt  daun  daher,  dass  auf  der  Grenzlinie  AB  bereits  ein  flüssiges 
Gebiet  vorhanden  ist,  d.  h.  dass  beide  feste  Stoffe  hei  gegenseitiger 
Berührung  sich  vertlüssigen.  So  verhalten  aich  die  im  flüssigen  Zu- 
stande mischbaren  Stoife  bei  allen  Temperaturen  oberhalb  der  eutek- 
tischen,  wo  jedenfalls  eine  der  festen  Phasen  verschwindet.  Hierbei 
entsteht  noch  die  Frage  nach  den  Erscheinungen  im  eutektischen 
Punkte  von  A  und  B.  Die  Sättigungskegel  berühren  sich  dann  eben 
auf  der  Linie  AB,  ihr  Berührungspunkt  R  tritt  in  diese  Linie,  wobei 
das  Üreiphasendreieck  in  eine  Gerade 

zusammengeht,    Fig.   294,     Alsdann  ^ 

kann  nicht  nur  durch  eine  geringe 
Temperaturerhöhung  das  Geraenge 
von  festem  A  und  B  zum  Schmelzen 
gebracht  worden,  sondern  auch  durch 
einen  kleinen  Zusatz  des  Stoffes  C 
(oder  einer  Lösung,  welche  C  enthält). 
Die  oben  erwähnte  konstante 
Lösung  y  hat  eine  besondere  Eigen- 
schaft. Denkt  man  sieh  aus  ihr  den 
Bestandteil  C  entfernt  {etwa  durch 
Verdunsten,  wenn  A  und  B  nicht- 
flüchtige Stoße  sind  und  C  ein 
flüchtiges  Lösungsmittel),  so  erhält 
man  ein  Gemenge,  welches  durch 
Krystallisation  ans  C  nicht  zu  trennen 
ist.  Denn  alle  Zustandsänderungon, 
welche  durch  Vermehrung  oder  Ver- 

'  minderung  von  C  hervorgerufen  wer- 
den können,  ändern  das  Verhältnis 
von  A  und  B  nicht,  da  sie  auf  einer 
durch  C7  gelegten  Geraden  verlaufen, 

1  wo    stets    die    Proportion    (A):{B) 

=:A7:B7  besteht,  wenn  mit  (A) 
und  (B)  die  relativen  Mengen  dieser  beiden  Stoffe  bezeichnet  werden. 
Dieses  Gemenge  verhält  sich  also  gegen  das  Lösungsmittel  C,  wie 
sich  ein  eutektisches  Gemisch  beim  Schmelzen  oder  ein  binäres  Flüasig- 
keitsgemengc  mit  maximalem  oder  minimalem  Dampfdruck  beim  Des- 
tillieren verhält.  Man  hat  nicht  selten  in  der  präparativen  Chemie 
'»menge  (namentlich  wenn  die  Stoffe  nicht  grössere  Krystalle 
r^itliche  Stoffe  augesehen,  ebenso  wie  es  in  jenen  anderen 


C 


Arn} 


Fig.  295. 
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Fällen  geschah.  Auch  das  Mittel,  sie  von  reinen  Stoffen  zu  unter- 
scheiden, ist  ähnlich.  Änderung  der  Temperatur  und  noch  sicherer 
Änderung  des  Lösungsmittels  bringt  auch  eine  andere  Zusammensetzung 
des  konstanten  Krystallisationsgemisches  hervor. 

Wenig  veränderte  Verhältnisse  werden  durch  den  Umstand  ein- 
geführt, dass  einer  der  festen  Stoffe  eine  Verbindung  ist.  Sein  Be- 
rührungskegel hat  dann  seine  Spitze  in  einer  Prismenseite,  und  es  können 
zunächst  ganz  die  gleichen  Erscheinungen  auftreten,  wie  im  vorigen  Falle. 

Nun  kann  aber  auch,  was  bisher 
nicht  möglich  war,  der  eine  Kegel  den 
anderen  zum  grösseren  Teil  überdecken, 
und  es  entsteht  dann  der  Grundriss 
Fig.  295.  Hier  ist  Ayv  das  Gebiet, 
wo  die  beiden  festen  Stoffe,  der  Bestand- 
teil A  und  die  Verbindung  V,  mit  der 
konstanten  Lösung  7  im  Gleichgewichte 
sind.  Der  Kegel  von  A  ist  zum  grössten 
Teil  vorhanden,  der  von  V  dagegen 
grösstenteils  verschwunden  und  es  giebt 
nur  noch  ein  kleines  Gebiet,  wo  V  neben 
p  gesättigter  Lösung  bestehen  kann.  Ins- 
besondere hat  ein  Zusatz  der  Flüssigkeit 
zu  der  festen  Verbindung  V  eine  aut- 
fallende Wirkung,  die  man  erkennt,  wenn 
man  von  v  eine  Gerade  nach  C  zieht. 
Sie  tritt  erst  in  das  Dreiphasenfeld  v-A, 
dann  in  den  Kegel  A  und  schliesslirh 
Das  heisst:  durch  den  Zusatz  der  Flü<isii^- 
keit  C  wird  aus  V  zunächst  festos  A  abgeschieden,  während  die  j^e- 
sättif^te  Lösung  7  entsteht.  Dann  verschwindet  V,  während  A  übrig 
bleibt,  und  es  entstehen  verschie«]ene  gesättigte  Lösungen  von  A,  deren 
Zusammensetzung  sich  von  7  nach  a  ändert,  und  schliesslich  geht  auch 
A  in  Lösung. 

Erscheinungen  solcher  Art  sind  bekannt;  sie  treten  auf  bei  Ver- 
bindungen, die  durch  das  Lösungsmittel  „zersetzt"  werden.  Ein  schon 
frühzeitig  untersuchtes  Beispiel  ist  die  durch  Wasser  zersetzbare  Ver- 
bindung; von  Bleijodid  mit  Jodkaliura*),  deren  Verhältnisse  bald  ein- 
gehend boschric'ben  werden  sollen. 


Fig.  296. 
in   das  Flüssigkeitsfeld  C. 


Schreinemakers,  Zeitschr.  f.  ph.  Ch.  %  57.  1892. 


Chemische  Gleichgewichte  dritter  Ordnung. 


1081 


Eine  andere  Art  des  Schnittes  tritt  ein,  wenn  neben  der  Ver- 
bindung V  nicht  wie  bisher  angenommen  einer  ihrer  Bestandteile  A 
oder  B  als  feste  Phase  anwesend  ist,  sondern  der  dritte  Stoff  C. 
Hierdurch  schneiden  sich  die  Grenzlinien  der  Lösungskegel  nicht  mehr 
in  einem  einzigen  Punkte  wie  bisher,  sondern  in  zweien.  Fig.  296 
giebt  eine  Vorstellung  hiervon. 

Das  Neue,  was  hier  auftritt,  sind  die  beiden  umgekehrt  dachförmig 
nebeneinander  liegenden  Dreiphasendreiecke  au  der  Linie  vC.  In  beiden 
sind  die  gleichen  festen  Phasen  V  und  C  vorhanden;  diese  können  aber 


Fig.  297. 


Fig.  298. 


nicht  nur  mit  einer  bestimmten  Lösung  im  Gleichgewicht  sein,  sondern 
es  giebt  deren  zwei,  von  denen  die  eine  vorwiegend  den  Stoff  A,  die 
andere  B  enthält.  Demgomäss  entsteht  auch  die  eine  Lösung,  wenn 
man  zu  einem  Gemenge  der  beiden  festen  Phasen  (die  sich  gegenseitig 
nicht  verflüssigen)  etwas  A  setzt,  und  es  entsteht  die  andere  beim  Zu- 
satz von  B. 

83.  Zwei  feste  binäre  Verbindungen.  Als  zweiten  Fall  bei 
binären  Verbindungen  haben  wir  die  Möglichkeit  ins  Auge  zu  fassen, 
dass  deren  zwei  v^   und  V2  so  auftreten,  dass  ihre  Kegel  sich  schneiden. 
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Dü8  Ergebnis  sieht  wie  Fig.  297  aus  und  ergiebt  somit  einen  F&ll, 
der  dem  eben  besproebenen  ähnlich  ist  An  die  C-Fläche  lassen  sid 
wieder  zwei  Ebenen  so  legen,  dass  sie  durch  die  Punkte  Vt  und  tj 
gehen  und  die  £- Fläche  berühren.  Dadurch  kommen  wieder  iwei 
Dreiphasendreiecke  VjV^r  und  t,  VaS  zu  Stande,  welche  bdde  iwir 
dieselben  testen  Phasen  v,  und  Vj,  aber  verschiedene  flüssige,  einnial  t 
und  das  andere  Mal  s  enthalten.  Gleichzeitig  zerfallen  die  beiden  l/f 
aungskegel  der  Verbindungen  v^  und  V2  in  je  zwei  getrennte  Stücke. 

Insgesamt  finden  wir  also  folgende  Felder  vor.  Zunächst  an  BC 
liegt  das  der  homogenen  Lösungen  ohne  feste  Phase.  Dann  haben  isir 
die  Teile  des  Lösungskegels  von  v^,  nämlich  Vj^r  und  Vics,  und  ebenso 
die  dos  Lösungskegels  von  v.,  nämlich  Y2;'r  und  Vjcr's.  Endlich  habea 
wir  die  zwei  Dreiphasendreiecke  ViVgr  und  ViV.jS,  wo  neben  den  beidea 
festen  Verbindungen  Vi  und  v^  entweder  die  konstante  Losung  r  oder 
die  konstante  Lösung  s  anwesend  ist. 

Der  letzte  Umstand  wird  uns  später  noch  mehrfach  begegnen.  Bei 
A  liegt  schliesslich  wieder  ein  Gebiet  homogener  Lösungen. 

Die  recht  maunigfaltigeo  Änderungen,  welche  eintreten,  wenn  mftii 
zu  irgend  einem  bestimmten  Gemenge  von  B  und  C  mehr  und  mehr  A 
setzt,  lassen  sich  ablesen,  wenn  man  in  Fig.  297  von  einem  ent- 
sprechend eo  Punkte  des  Randes  BC  aus  eine  Gerade  nach  A  zieht  und 
die  durchschnittenen  Felder  der  Reihe  nach  betrachtet. 

84,  Eine  feste  ternäre  Verbindung.  Ganz  ähnliche  ErschemungeD 
bringt  das  Auftreten  einer  ternären  Verbindung  als  feste  Phase  mft 
sich.  Es  kann  eine  solche  mit  einem  Bestandteil,  einer  binären,  und 
einer  anderen  ternären  Verbindung  gleichzeitig  auftreten  und  dabei 
ergiebt  sich  folgendes. 

Kommt  der  Eckkegel  des  festen  Bestandteils  mit  dem  Vollkegel  der 
Verbindung  V  zum  Schnitt,  Fig  298,  so  kann  man  durch  die  beiden  Punkte 
A  und  V  wieder  nicht  nur  eine,  sondern  zwei  Ebenen  legen,  von  denen 
eine  die  g-Fläche  rechts,  und  die  andere  links  berührt.  Diese  Berüh- 
rungspunkte sind  wie  früher  identisch  mit  den  Durchschnittspunkten  der 
Grenzkurven  für  die  Löslichkeit  der  beiden  festen  StoflFe>  Im  Grund- 
riss  entstehen  die  beiden  nebeneinander  liegenden  Dreiecke  Ärv  und 
Asv,  und  der  Kegel  A  zerfällt  in  zwei  getreimte  Stücke  A^r  und  Ays, 

Wir  haben  demnach  zunächst  das  homogene  flüssige   Gebiet  BC| 
ferner    das    der   für   v   gesättigten    Lösungen    neben    festem   v    in   d* 
Rest  des  v-Kegels,    Weiter  die    für  A  gesättigten  Lösungen  ßr  und  7 
neben   festem  A.      Endlich   liegen    im   Dreieck    Avr   die    Gebilde   mit' 
festem   A   und   v  und   mit  der  konstanten   Lösung  r,  und   im  Dreieck 
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At8  die  Gebilde  mit  den  gleichen  festen  Phasen  und  der  von  r  ver- 
schiedenen konstanten  Liösung  s. 

Wir  finden  hier  somit  einen  ganz  ähnlichen  Fall  wieder,  wie  er 
sich  uns  eben  bei  zwei  binären  Verbindungen  gezeigt  hatte. 

Lassen  wir  nun  eine  binäre  und  eine  ternäre  Verbindung  gleich- 
zeitig anwesend  sein,  so  finden  wir  Verhältnisse,  die  nicht  von  denen 
des  vorigen  Falles  verschieden  sind.  Der  Grundriss  Fig.  299  ist  dem- 
gemäss  ohne  eingehende  Analyse  verständlich.  Ebenso  genügt 'ein  Blick 
auf  Fig.  300,  um  erkennen  zu  lassen,  dass  auch  das"* Zusammentreten 
zweier  temärer  Verbindungen  nichts  erheblich  neues  bringt.  In  allen 
diesen  Fällen  treten  die  zwei  voneinander  verschiedenen  Lösungen  auf, 
welche    mit  denselben   festen   Phasen   im    Gleichgewicht   sein    können. 


Fig.  299. 


Fig.  300. 


Sie   haben  stets  die  Eigenschaft,   dass  sie  die   beiden  festen  Stoffe  ab- 
scheiden, wenn  man  sie  einzeln  herstellt  und  dann  vermischt. 

85.  Beispiele.  Bei  weitem  die  meisten  Fälle,  in  welchen  die  eben 
besprochenen  Verhältnisse  geprüft  und  angewendet  worden  sind,  be- 
ziehen sich  auf  Gleichgewichte,  bei  denen  Ionen  beteiligt  sind.  Da 
für  solche  Gleichgewichte  ein  besonderer  Abschnitt  dieses  Werkes  vor- 
behalten ist,  sollen  sie  hier  nicht  erörtert  werden.  Ein  Fall,  der  sich 
auf  Nichtelektrolyte  bezieht,  ist  zuerst  von  R,  Behrend  im  Lichte  des 
Massenwirkungsgesetzes  untersucht  worden.  Seine  ersten*)  Beobach- 
tungen bezogen  sich  auf  eine  Verbindung  v,  welche  beim  Zusammen- 
krystallisieren  des  bei  11 8'  schmelzenden  Benzyläthers  des  Isoparanitro- 


»)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  9,  401.  1892. 
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beiizaldoxims  (A)  mit  dem  isomereu  p-Nitrobenzyiäther  des  Isobenxald- 
oxims  (B),  der  bei  106*^  schniilzt  Der  Schmelzpunkt  der  Düppelfer- 
biiiduDg  (V)  liegt  bei  94^ 

Mülekulargewichtsbestimmungeü  ergabeo,  dass  die  Verbitidüüg  in 
alkoholischer  Lösung  grossenteils  dissoctiert  ist  Dass  indesseii  ituck 
ein  Teil  innerhalb  der  Lö^uug  im  verbundenen  Zustande  besteht,  worde 
dadurch  sehr  wahrscheinlich  gemacht,  dass  der  (schwerlöslichste)  Stoff  A 
in  Gestalt  der  Doppelverbindung  leichter  löslich  ei^chien,  als  in  reiuem 
Zustande.  Wurde  die  Annahme  gemacht,  dass  die  wirkliche  Löslichkat 
unverändert  blieb»  und  dass  die  Vermehrung  durch  diKS  Entstehen  einer 
entsprechenden  Menge  der  Doppelverbindung  verursacht  war,  so  koante 
deren  Konzentration  in  der  gesättigten  Lösung  bestimmt  werden. 

Auf  solche  Weise  Hessen  sich  vermittelst  der  Analyse  der  Lo* 
sungen  die  Gesamtmengen  der  beiden  Stoffe  A  und  B,  und  (da  stets 
fuste  Verbindung  V  anwesend  wai*)  durch  Ah2Ug  von  deren  Löslichkeit 
die  wahre  Konzentration  von  A  und  B  berechnen.  Wurden  die  so  g^ 
fundenen  Zahlen  im  Sinne  des  Masseuwirkungsgesetzes  berechnet,  so 
ergab  sich  eine  leidlich  gute  Übereinstimmaug. 

Auf  die  Angabe  der  Zahlen  werte  soll  hier  verzichtet  werden,  da 
Bchrend  später  neue  Versuchsreihen  unter  günstigeren  experimentelloo 
Bedingungen  beigebracht  hat. 

Zutiächst  ^)  arbeitete  er  mit  Phenautrenpikrat  in  Alkuhol.    Die  mit 
dem    Pikrat  allein  gesättigte   Lösung    ist  etwa  zu  0-9  zerfallen,  denn 
eine  mit  Pikrinsäure,  bezvv,  mit  Phenantren  gesättigte   Lösung  nimmt 
in   Berührung   mit  dem   Pikrat  etwa  zehnmal    weniger    davon  auf, 
reiner  Alkohol. 

Es  wurde  nun  die  Löslichkeit  des  Pikrats  in  verschiedenen 
sungen  bestimmt,  welche  Phenantren,  bezw.  Pikrinsäure  nicht  bis  lur 
Sättigung  enthielten^  so  dass  nur  die  Phasen  Pik  rat,  Lösung  und  Datupf 
anwesend  waren.  Während  die  Ergebnisse  mit  dem  Gesetz  der  Massea- 
wjrkung  übereinstimmten»  so  lange  Pikrinsäure  im  veränderlichen  über- 
scbubsu  war,  ging  die  Konstante  mit  wacheender  Koitzeotration  A^ 
Plieuautrens  stark  in  die  Höhe.  Dies  lässt  darauf  schliessen,  dass  die 
wirksame  Menge  des  Phenautrens  nicht  der  Konzentration  proportional 
wächst,  sondern  tangsumer,  und  die  Deutung  hiervon  ist  am  ehesten  ia 
der  Aanahme  zu  suchen,  dass  das  Phenuntren  in  der  Lösung  teilweise 
inj  puly molekularen  Zustande  vorhanden  ist. 

Unter    dieser    Voraussetzung    und    unter   Annahme    des    Massen- 


amt  I 

I 


*)  Zoitachr.  f,  pbys.  Chemie  10,  265.  1892. 
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irkungsgesetzes  kanu  mau  umgekelirt  die  wirksame  Menge  des  Phenan- 

E'eus  in  den  hierfür  konzentrierteren  Lösungen  berechnen,  wenn  man 
ie  weitere  Annahme  macht,  dass  die  verdünntesten  Lösungen  keine 
»erklichen  Mengen  dos  kondensierten  Stoffes  enthalten*  Diese  Annahme 
j^'ird  dadurch  geBtützt,  dass  in  diesem  Gebiete  die  Konstante  keine 
ändernngen  erfahrt 

'  Da  bei  den  angestellten  Versuchen  stets  Pikrat  als  feste  Phase 
Äugegen  war,  so  ist  die  Konzentration  des  nichtzerfallenen  Pikrats  in 
[der  Lösung  konstant  Bezeichnet  man  die  Konzentrationen  des  Phenan- 
trens,  der  Pikrinsäure  und  des  Pikrats  mit  p,  s  und  d,  so  ist  in  der 
Gleichung  p8==^kd  die  Grösse  d  konstant,  und  somit  müsste  auch  das 
Produkt  ps^K  konstant  sein;  es  nimmt  aber  mit  wachsendem  p  zu. 
Um  nun  die  wirksame  Menge  p'  des  Phenantrens  zu  erhalten,  ist  nur 
K  für  eine  kleine  Konzentration  dieses  Stoffes  zu  berechnen;  nach 
|/^K/s  erhält  man  dann  die  gesuchten  Grössen  für  die  konzentrierteren 
iösungen.  Aus  p — p'=c  endlich  ergiebt  sich  die  Konzentration  des 
kondensierten  Phenantrens.  Bei  der  Ausrechnung  stellte  sich  heraus, 
dass  zwischen  c  und  p  die  Beziehung  besteht  cjp^  =  comt,  so  dass 
Leiter  geschlossen  werden  darf,  dass  da»  kondensierte  Phenantren  tri- 
Knolekular  ist 

Dieser  Schluss  wurde  durch  Molekulargewichtsbestimmungen  in 
siedendem  Alkohol  bestätigt.  Während  Pikrinsäure  bis  zu  0-12  Gehalt 
bur  eine  geringe  Erhöbung  des  Molekulargewichtes  erkennen  liess 
(5-7  **/o)j  betrug  diese  27 "%  bei  Phenantren,  Hier  lässt  sich  wieder 
eine  Gleichgewichtskonstante  berechnen,  wenn  man  annimmt»  dass  nur 
trimolekulares  Phenantren  neben  dem  einfachen  vorhanden  ist;  sei  M 
lü  gefundene  Molekulargewicht,  m  und  3  m  das  der  beiden  Formen 
und  X  der  Bruchteil  des  einfachen  Phenantrens,  der  sich  polymerisiert 
hat,  so  ist  M/m  ==  1  —  x-f'3x=  1  +  2 x.  Darnach  lässt  sich  x  be- 
rechnen,  und   es   musa   wie    früher  die   Beziehung  c^/p  =  con8t,    oder 

:=  coüst   besteben.    Bis    auf  die  verdünntesten  Lösungen,  bei 


1— X 

denen  die  Versuchsfebler  einen  überwiegenden  Wert  annehmen,  wurde 
die  Beziehung  bestätigt 

Einen  einfacheren  Fallt  bei  welchem  ausserdem  eine  Löslichkeit 
der  unzersetzten  Doppelverbindung  nicht  vorhanden  ist,  untersuchte 
Behrendt)  schliesslich  am  Authracenpikrat  Hierbei  wurden  Losungen 
mit   den    Bestandteilen   als  feste    Phasen  hergestellt,  so    dass    mau  in 


»;  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  Ib,  183.  1804. 
QitwAld.  Chemtc,  11,2,  2.  Auß. 
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ihnen  für  diese  je  eine  konstante  Konzentration  des  unverbaudenen 
Teils  annehmen  durfte.  Der  Überschuss  der  in  der  Losung  gefuüdeöeu 
Konzentration  war  dann  auf  Recliuung  der  entstandenen  Yerbindong  n 
setzen. 

Die  nachstehende  Tabelle  giebt  die  erhaltenen   Ergebnisse  wiöder: 

Vers-Nr.       1234         567  8  9         10       1112 

Anthracen  0-176  0490  0-206  0-215  0^228  0-236  0-202  O-IÖO  0462  0451  0449    - 

Pikrinsäure  —     1.017  2071  2-673  3>233  3-469  3-994  5087  5-843  6-727  7-511  7452 

a  —     0476  0-176  0-176  0476  0483  0-149  0427  0-109  0-098  0-01*6    - 

g  —     0-999  2032  2-623  3166  3-401  3-926  5-019  6^77H  6-6:)9  7*445    - 

d  —    0-032  0.069  ü'089  0-119  0-121  0-121  0-121  0-121  0121  04J1    - 

^  —     55      52      5-2      47       54       48      5-3       5-2       64      59       - 

a 

Unter  a,   s   und    d    stehen    die   nach   Abzug   der   Löslichkeit  der 

festen  Phase  sich  ergebenden  Koiisen* 
trationen    der    unverbundeoen    Anteile 
Anthraccn,  Pikrinsäure  und  Doppeifer- 
bindung,    Bei  den  Versuchen  2  bis  5 
war   festes  Anthracen  zugegen,  bd  1 
bis  11  feste  Doppel  Verbindung,  so  dasi 
im    erster eu    Falle   a,    im    letzteren  i 
konstant  war.   Bei  6  waren  beide  feste 
Phasen   anwesend   und   die   Konzentra- 
tion  des    wirksjunen   Anthiacens   hatte 
0-176  statt  0^183  betragen  sollen.   Der 
Unterschied  beruht  auf  Versuchsfehlern 
Um    die   Löslichkeit    des    Pikrat»* 
welche    unmittelbar     wegen    der    Zer- 
setzung nicht  bestioimt  werden  konnte« 
zu  erfahren,  dienen  die  Versuche  11  mjd 
12,  da  bei   11    neben  Pikrat   noch  Pi- 
krinsäure als  feste  Phase  anwesend  wnft 
während  12  die  Löslichkeit  der  reinen 
Pikrinsäure  angiebt      Der    Unterschied 
der    Gehalte    an  Pikrinsäure   giebt  dii 
als  Pikrat  gelöste  Menge  0'059,  weicht 
0405  Pikrat  entspricht.  Zu  gleichem  Zwecke  dienen  die  Versuche  l  und 
6|   aus    denen    sich   das    gebundene  Anthracen  zu  0-OtiO,  entsprechend 
0437   Pikrat    ergiebt.     Beide    Zahlen    sollten    gleich    sein;    ihr    Untei 
schied  weist  auf  einen  einseitigen  Fehler  des  analytischen  Verfahrens,  Zi 
Rechnung  diente  der  Mittelwert  0421. 


e 
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Bei  dem  grasseii  EiiiBuss  der  Versuchsfehler  kann  man  die  Koü- 
anz  der  untersten  Reihe  iur  as/d  als  geniigend  ansehen,  zumal  die 
bweicbuDgen  keinen  Gang  zeigen. 

><Ü,  Drei  faste  Phasen.  Drei  feste  Stoffe  bestimmen  im  g- Diagramm 
ne  Ebene.  So  lauge  diese  ganz  unterhalb  der  ^-Fläche  fiir  den  flüssigen 
ttstand  liegt,  ist  dieser  unbeständig.  Durch  passende  Änderung  (im 
ilgemeinen  Erhöhung)  der  Temperatur  kommt  schliesslich  diese  Ebene 
i  einem  Puiikte  mit  der  Flache  in  Berührung,  so  dass  bei  dieser  Tem- 
eratur  alle  drei  festen  Stoffe  mit  einer 
lössigkeit,  ihrer  gemeinsamen  Schmelze» 
\  Berührung  sind.  Nehmen  wir  noch 
lampf  dazu,  so  haben  wir  einen  Quin- 
ipelpunkt,  da  wegen  der  fünf  vorhan- 
enen  Phasen  keine  Freiheit  mehr  besteht 

Steigt  die  Temperatur  noch  höher, 
>  durchschneidet  die  Ebene  die  5- Fläche 
ad  stellt  alsdann  nicht  mehr  die  be- 
ändigsten  Zustände  dar.  Vielmehr  kann 
an  jetzt  aus  den  drei  Punkten  der 
«ten  Stoffe  Berübrungskegel  an  die 
lüssigkeitsfläclie  legen,  die  tiefer  liegen 
6  die  Ebene  und  daher  beständigere  Zu- 
Ände  darstellen.  Diese  Kegel  achneiden 
ch  paarweise  und  lassen  drei  dreiphasige 
►reiecke  entstehen,  in  denen  je  zwei  Jä/^ 
ste  Stoffe  mit  einer  Flüssigkeit  im 
leicbgewicbt  sind;  und  zwar  ist  für 
des  Paar  fester  Stoffe  die  Flüssigkeit 
iders  zusammengesetzt. 

Fig.  301  giebt  einen  Überblick  der 
Fläche     und     der    Feldteilung.       Das 

ittelgebiet  aßy  stellt  eine  homogene  Flüssigkeit  dar;  Ay/^,  Bay^ 
aß  sind  Kegelj  in  denen  je  eine  feste  Phase  mit  einer  Flüssigkeit  im 
leichgewicht  ist^  deren  Zusammensetzung  von  a  bis  ß,  bezw*  bis  /  und 
bis  a  variieren  kimn.  In  den  Feldern  AB/,  BCa,  CXß  endlich 
eben  je  zwei  feste  Phasen  mit  einer  konstanten  Flüssigkeit  im  Gleich- 
sieht. 

Dieser  letzte  Fall  ist,  wie  man  leicht  einsieht,  nichts  als  eine 
mplißkation  des  Falles  Fig.  293,  S.  1078,  indem  die  dort  vorhandenen 
erhältnisse  sich  an  der  dritten  Ecke  des  Dreiecks  wiederholen;  ersterer 
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geht   auch    bei  Temperaturerhöhung    in    letzteren    über.     Obwohl  diS" 
feste  Phasen  unter  den  aDgenommen  Bedingungen  möglich  sind,  treten 
sie  doch  nie    gleichzeitig  auf,    sondern    es   sind    höchstens    zwei   d^rm 
anwesend. 

Ändert  man  die  Temperatur  in  solchem  Sinne,  dass  die  Stoff»*  m 
einander  löslicher  werden  (was  meist  bei  Erhöhung  eintreten  wirdK 
so  vergrössert  sich  das  homogene  Mittelfeld  auf  Kosten  der  hetero- 
genen Gebiete*  Fig.  302  und  303  stellen  zwei  Stufen  dieser  Ent- 
wicklung dar,  die  wohl  ohne  Erklärung  verständlich  sein  werden. 
A  87.  Vier  feste  Phasen.    Vier  beliebige 

Punkte  liegen  im  allgemeinen  nicht  in 
einer  Ebene,  sondern  bestimmen  eine  kör- 
perliche Ecke,  in  welcher  sich  drei  Ebeueu 
schneiden,  von  denen  jede  drei  der  To^ 
handenen  Punkte  enthält.  Diese  geome- 
trische Eigenschaft  der  £- Fläche  von  ncr 
festen  Phasen  entspricht  der  ThÄtsacbe, 
dass  bei  gegebenem  Druck  und  gegebener 
Temperatur  nur  noch  drei  Freiheiten 
möglich  sind,  also  die  vierte  feste  Phase 
eine  Überbestimmung  enthält  Es  wird 
somit  das  ganze  Dreieck  in  geradlinig  be* 
grenzte  Felder  zerfallen,  von  denen  jed« 
(*  ein  Gleichgewicht  mit  dreien  Ton  dea 
vier  Phasen  darstellt  Drei  von  den  feste» 
Phasen  können  immer  als  Bestandteilt;! 
aogesehen  werden;  ihre  Punkte  liegen  d»* 
her  in  den  Ecken.  Der  vierte  Punkt  kaim 
als  binäre  Verbindung  in  einer  Seite  oder 
als  ternäre  in  der  Mitte  liegen;  demgemäss  entstehen  zwei  oder  vier  Felder. 

Unter  Umständen  kann  man  durch  passende  Wahl  der  Temperatur  j 
(der  Druck  bat  wenig  Einfluss)  die  vier  Punkte  in  eine  Ebene  bringeüJ 
Dann  haben  wir,  wenn  eine  Dampfphase  angenommen  wird»  einen  noo-' 
Varianten  Quintupelpunkt;  andernfalls  kann  diese  Ü bergangstemperatnr 
durch  den  Druck  noch  etwas  verschoben  werden. 

Fünf  feste    Phasen    bilden    einen    non Varianten    Punkt,    der 
schwierig  zu  realisieren  sein  wird. 

88.  Zwei  flüssige  Phasen   und  eine  feste.     Zwei  miteinander 
Berührung  stehende,  wenig  mischbare  Lösungsmittel  mögen   von  eineiii| 
bei  der  Versuchstemperatur  festen  Stoffe  zunächst  eine  so  kleine  MengdJ 


Fig.  303. 
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etithalteD,  dass  keine  Sättigung  vürhanden  ist.  Dann  wird  sich  der  ge- 
löste Stoff  nach  dem  Gesetz  von  Berthelot  und  Jungfleisch  derart 
zwischen  den  beiden  Lösungsmittetn  teilen,  dass  das  Verhältnis  ihrer 
Konzentrationen  oder  der  Teilungskoeffizient  konstant  ist. 

Setzt  man  nun  mehr  und  mehr  von  dem  festen  Stoffe  dazu,  so  ge- 
langt man  an  einen  Punkt,  wo  eines  der  Lösungsmittel  gesättigt  ist  und 
nichts  mehr  von  dem  festen  Stoffe  ayfnehmeu  kann. 

Man  muss  nun  behaupten,  dass  in  diesem  Augenblicke  auch  die 
Sättigung  des  anderen  Lösangsmittets  mit  dem  Stoffe  eingetreten  ist 
Daraus  folgt,  dass  der  Teilungskoefffztent  gleich  dem  Verhältnis  der 
LÖslichkeit  des  festen  Stoffes  in  den  beiden  Lösungsmitteln  ist. 

Der  Beweis  dieses  Satzes')  beruht  daran f»  dass,  wenn  er  nicht 
Geltung  hätte,  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  möglich  wäre«  Es 
muss  mit  anderen  Worten  was  auf  eine  Art  im  Gleichgewicht  ist,  auf 
alle  Art  im  Gleichgewicht  sein. 

Der  Satz  gilt  streng  für  den  eben  beschriebenen  Zustand,  in 
welchem  beide  Lösungsmittel  miteinander  und  mit  der  festen  Phase  in 
Berührung  sind.  Dabei  kann  noch  der  Teilungskoeffizient  eine  Funk- 
tion der  Konzentration  sein,  und  ferner  kann  die  Löslichkeit  in  jedem 
der  reinen  Lösungsmittel  durch  die  Aufnahme  des  anderen  Lösungs- 
mittels sich  ändern.  Wenn  man  also  unter  Löslichkeit  des  festen 
Stoffes  die  in  den  reinen  Lösungsmitteln  versteht,  so  gilt  der  Satz  nur 
angenähert,  und  zwar  um  so  genauer,  je  weniger  die  beiden  Lösungs- 
mittel ineinander  löslich  sind.  Ebenso  wird  der  bei  der  Sättigung  be- 
obachtete Teilungskoeffizient  mit  dem  für  verdünntere  Lösungen  ge- 
fundenen um  so  näher  übereinstimmeD,  je  weniger  der  feste  Stoff  lös- 
lich ist. 

Später  ist  der  Satz  von  Jakowkin-)  auch  experimentell  bewiesen 
worden,  indem  er  einerseits  die  LösHchkeit  des  Jods  in  verschiedeDen 
Lösungsmittehi  unmittelbar  bestimmte,  andererseits  die  Teilungskoeffi- 
zienten, welche  mit  der  Konzentration  etwas  veränderlich  gefunden 
wurder»,  auf  die  der  gesättigten  Lösungen  extrapolierte.  Das  Ergebnis 
ist  aus  der  nachstehenden  Tabelle  ersichtlich* 

LdsHchkeit  dea  Jods  bei  25"»  Verhaltniß 

gef.  her. 

in  Wasser  0  3387  — 

in  Schwcfelkohletiatoff  2b00  679  685 

io  Bfümoform  1890  bb'J  585>5 

in  Tetrachlorinetbaß      3033  89*6  89*7 

1)  Ostwald,  Lehrb.,  1.  Aufl.  I,  402.  1885. 
«)  ZeitscUr.  f.  phys,  Cliemie  18,  590.  1895. 
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Die  Übereinstimmung  ist  in  rlen  beiden  letzten  Reihen  ausgexei« 
net.    Den  kleinen  Unterschied  beim  Schwefelkohlenstoff  führt  Jakovkm 
auf  die  merkliche  gegenseitige  Löslichkeit  ?on  Schwefelkohlenstoff  and 
Wasser  zurück,  da  die  Löslichkeit  des  Jods  in  den    reinen  LosoTigs- 
mitteln  bestimmt  worden  war. 

89*  Betrachtimg  der  £- Fläche,  Es  bestehe  in  der  Fläcbe  der 
cbemiscben  Energie  für  den  flüssigen  Zustand  der  temären  Gemeoge 
eine  Falte^  deren  Spurlinie  bka  (Fig.  304)  sei.  Femer  sei  F  der 
g-Wert  für  den  festen  Bestandteil  A.     Man  bewege  zur  Erzeugung  des 

Eckkegels  die  Tangente  an  der  C- Fläche 
entlang.  Dann  wird  man  bei  a  auf  die 
Falte  stossen,  und  es  schneiden  sich  dort 
die  beiden  Geraden  Fa  und  ab,  <lie 
Verbindungslinie  der  beiden  entsprechen- 
den Spurpunkte,  und  bestimmen  die 
Ebene  Fab.  In  a  ist  die  feste  Phase 
F  mit  der  Lösung  a  im  Gleichgewicht; 
ferner  ist  a  mit  b  im  Gleichgewicht. 
Folglich  muss  auch  F  mit  b  im  Gleich- 
gewicht sein  und  die  Linie  Fb  muss  die 
g-Fläche  in  b  gleichfalls  berühren.  Von 
dort  ab  kann  man  also  den  Berührangs* 
kegel  F  weiter  führen,  bis  er  an  der  SeiU 
BC  endet 

Im  Grandriss  haben  wir  in  Fig*  304  ^ 
die  gleichen  Verhältnisse,  nur  übersieht- 
lieber.  Von  dem  zweiphasigen  Flüssig- 
keitsfelde  ist  nur  der  Teil  akb  übrig-  ■ 
geblieben;  ebenso  ist  der  mittlere  Teil 
des  Kegels  verloren  gegangen*  Deren 
Stelle  nimmt  das  Dreipbasendreieck  Aab  ein,  in  welchem  der  feste  Stoff 
gleichzeitig  mit  den  beiden  mischbaren  Lösungen  a  und  b  im  Gleich- 
gewicht ist.  Dies  ist  die  allgemeine  Darstellung  des  im  vorigen  Ab- 
schnitt erörterten  Falles. 

Die  beiden  Lösungen  a  und  b  sind  konstant  für  alle  Gemenge 
innerhalb  des  Dreiecks  Aab  und  ändern  sich  nur  noch  mit  der  Tempe»i 
ratur  und  dem  Drucke.  Wie  aus  der  Entwicklung  hervorgeht,  sind 
a^  b  immer  entsprechende  Punkte  auf  der  Spurlinie  der  ssweiphasigen 
Flüssigkeiten, 

Setzt  man  also  zunehmende  Mengen  des  festen  Stoffes  A  zu  eii 


Fig.  304. 
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Gemenge  von  B  und  C,  das  sich  in  zwei  flüsaige  Phasen  geschieden 
h^t,  so  bilden  sieb  zunächst  Lösungen,  die  für  A  ungesättigt  sind;  A 
„verteilt"  sich  zwischen  B  und  C.  Bei  zuoehmender  Menge  von  A 
bleibt  dieses  endlich  ungelöst  und  die  Lösungen  haben  die  Zusammen- 
Setzung  a  und  b»     Weiteres  A  lässt  diesen  Zustand  ungeandert 

Bei  der  vorangegangeuen 
Darstellung  war  angenommen 
worden,  diiss  die  vorhandene 
Falte  eine  Mittelfake  sei,  die 
nirgend  an  eine  der  Grenz- 
biiien  heranreicht.  Geben  wir 
diese  Einschränkung  auf,  so 
können  zwei  Möglichkeiten 
eintreten.  Entweder  gelit  die 
Falte  an  den  gegenüberlie- 
genden Rand,  oder  an  einen 
anliegenden.  Der  erste  Fall 
wird  durch  den  Grundriss  A 
Fig.30ö  dargestellt^ und  unter- 
scheidet sich  offenbar  nicht  er- 
heblich von  den  früher  erör- 
terten. Der  dem  zweiten  Falle 
entsprechende  Grundriss  ist 
in  Fig.  3U6  angegeben.  Die 
Deutung  ist  ganz  der  früheren 
ähnlich  und  wir  haben  die- 
selben Bestandteile  des  Feldes, 
nur  etwas  anders  geordnet 
DeiDgemäss  treten  abgeän- 
derte Reihenfolgen  der  ver- 
schiedenen Phasen  beim  Zu- 
satz  des   einen  oder  anderen   A 

Bestandteils  auf,   welche  der  ^^^-  ^^* 

Leser  aus  Fig.  306  unmittelbar  ableseo  kann. 

Bezüglich  der  experimentellen  Bedeutung  der  besprochenen  Fälle 
ist  noch  folgendes  zu  bemerken. 

Der  ersterwähnte  Fall,  Fig,  304,  ist  ein  Ausdruck  der  Voraus- 
setzung, dass  von  den  drei  Bestandteilen  zwei,  nämlich  B  und  C  flüssig 
sind,  während  A  fest  ist.  B  und  C  lösen  sich  in  allen  Verhältnissen, 
werden    aber   durch    Zusatz  von    A    dahin  gebracht,    sich  teilweise  zu 
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entmischen*  Derartige  Fälle  sind  seit  langer  Zeit  bekaimt;  so  wei^j  mal 
dass  die  Lösungen  von  Alkobol  in  Wasser  zwar  in  allen  Verhältfiiaseß 
erfolgen  kann,  dass  aber  durcb  Zusatz  gewisser  Salze,  z.  B.  Kalium- 
karbonat,  eine  Bildung  zweier  Fiüssigkeitsschichten  eintritt.  In  gleicher 
Weise  wirken  Arnnjonium-  und  Mangansulfat  u.  s.  w.  In  allen  diesen  Fälleu 
kommt  es  somit  nur  zur  Bildung  einer  Mittelfalte  und  die  nicht  mischbaren 
Lösungen  gehen  durch  einen  kritischen  Lösungspunkt  in  die  mischbaren  über. 

Auch  im  dritten  Falle,  Fig.  306,  ist  die  Voraussetzung  gemacht, 
dass  die  heidou  Flüssigkeiten  B  und  C  sieh  in  allen  Verhältnissen  löseo. 
Während  aber  der  feste  Stoff  A  mit  C  eine  gewöhnliche  gesättigte  Lö- 
sung giebt,  so  tritt  dies  mit  B  zwar  ein,  wenn  wenig  B  vorhanden  ißt; 
mit  mehr  B  entsteht  aber  ein  zweiphasiges  Flüssigkeitsgebildet  das  erst 
bei  viel  B  wieder  in  eine  Lösung  übergeht-  Diese  Verhältnisse  werden 
etwa  durch  die  Kombination  A  :=  Phenol,  B=  Wasser,  C  =  Alkohol 
dargestellt. 

Im  zweiten  Falle,  Fig.  305^  endlich  sind  die  beiden  Flüssigkeitca 
B  und  C  als  nur  teilweise  tneiiiander  löslich  angenommen,  während  der 
feste  Bestandteil  C  in  jeder  der  Flüssigkeiten  löslich  sein  soll.  Dies^ 
Fall  ist  offenbar  sehr  häufig,  da  man  jedem  Paare  teilweise  mischbarer 
Flüssigkeiten  unbegrenzt  viele  festen  Stoffe  von  der  geforderten  Eigen- 
schaft zuordnen  kann. 

Man  kann  ferner  nach  den  Fällen  fragen,  wo  nicht  wie  bisher 
einer  der  Bestandteile  als  feste  Phase  auftritt,  sondern  eine  binäre  f»Äer 
ternäre  Verbindung*  Indessen  ergeben  diese  Voraussetzungen  so  wenig 
Besonderes,  dass  die  Zeichnung  der  entsprechenden  Gnindrisae  dem 
Leser  überlassen  werden  kann. 

90.  Ein  Grenamil.  Wir  können  wieder  nach  den  einfachen  Gesetz«'» 
fragen,  welche  aufti^eten,  wenn  einer  der  Stoffe  in  so  geringem  Verhält- 
nis vorhanden  ist,  dass  man  ihn  als  in  verdünnter  Lösung  befindlich  an- 
sehen darf.  Es  sollen  die  Flüssigkeiten  A  und  B,  welche  einander  nur 
teilweise  lösen,  soweit  abgekühlt  werden .  bis  eine  von  ihnen  (es  sei  A) 
in  fester  Gestalt  sich  ausscheideL  Wir  haben  dann  ein  binäres  Gleich 
gewicht  aus  zwei  flüssigen  und  einer  festen  Phase  neben  Dampf 
(S.  864),  also  einen  non Varianten  Punkt. 

Setzen  wir  nun  einen  dritten  Stoff  C  in  geringer  Menge  liinzu,  so 
wird  sein  Einfluss  davon  abhängen,  wie  er  sich  zwischen  den  beiden 
Flüssigkeiten  verteilt  Geht  er  ganz  in  A  über,  so  muss  die  Tempera- 
tnr  erniedrigt  werden,  damit  festes  A  neben  der  Lösung  im  Gleich' 
gewicht  ist,  und  zwar  beträgt  diese  Erniedrigung  (annähernd)  ebenso- 
viel, als  wäre  B  gar  nicht  vorhanden,  da  sich  die  EinÜüsse  der  boidm 
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A  gelösten  Stoffe  B  und  C  addiei*en,  falls  nur,  wie  vorausgesetzt, 
beider  Konzentration  gering  ist 

Geht  dagegen  C  ganz  in  B  über,  so  muss  umgekehrt  die  Teiu- 
itur  erhöht  werden.  Denn  durch  die  Auflösung  von  C  in  B 
der  Dampfdruck  von  B  im  Verhältnis  des  Molenbinchs  vermindert, 
und  damit  ist  die  Notwendigkeit  gegeben^  dass  auch  die  Löslich- 
keit von  B  in  allen  Lösungsmitteln  in  gleichem  Verhältnis  geringer 
wird  *). 

Dieser  Schluss  ist  von  Nemst*)  gezogen  und  experimentell  be- 
stätigt worden.  Er  brachte  in  das  Gefass  eines  Beckman  tischen  Ge- 
frierapparates gewogene  Mengen  von  reinem  Äther  und  Wasser  und 
bestimmte  die  Erstarrungstemperatur.  Dann  wurden  Stoffe  zugefügt, 
die  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Äther  löslich  sind,  z.  B,  Benzol,  und 
der  Gefrierpunkt  wurde  neu  bestimmt;  die  erwartete  Erhöhung  trat  ein* 

Zur  Berechnung  kann  die  Konzentration  des  Äthers  in  Wasser  der 
Temperaturerniedriguog  proportiunal  gesetzt  werden;  die  Konzentrations- 
verminderung  aber  ist  proportional  dem  Molenbrueh.  Sind  also  n  Mole 
des  Stoffes  in  N  Molen  Äther  gelöst,  und  ist  die  Gefrier temperatur  bei 
reinem  Äther  gleich  to,  bei  der  Lösung  gleich  t,  so  gilt  die  Proportion 
t  — to  n         ,  ..,     .         n 


^y     —  oder  angenähert  =  ^ 


Ersetzt  man  die  Mole   durch 
g 


die    Gewichte    g   und    die  Molekulargewichte   m,  so  ist  n=:; 


N  = 


woraus 


t  —  U 


M 


m 


und 


und  daher  das  unbekannte  Mole- 


t  m       G 

kulargewicht  des  gelösten  Stoffes 

^  _  gMt, 
Ü(t^t„) 
folgt.  Die  Gleichung  ist  der  gewohnt ichen  Gefrierpunktsgleichung  ganz 
ähnlich,  nur  dass  hier  eine  Erhöhung  statt  der  Erniedrigung  eintritt. 
Hierbei  ist  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  Löslicbkeit  des 
Äthers  in  Wasser  nicht  von  der  Temperatur  abhängt  Dies  ist  nicht 
der  Fall,  da  Äther  sich  in  Wasser  unter  Erwärmung  auflöst;  die  Lös- 
lichkeit muss  also  mit  steigender  Temperatur  abnehmen,  und  dadurch 
wird  die  Erhöhung  grösser,  als  sie  wegen  der  LÖslichkeitsverminderung 
allein  sein  sollte. 


*)  Meü  kann  die  Frage  aufwerfen,  welches  die  Bedingung  ist,  dass  weder 
eine  Erbfibung  noch  eine  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  eintritt.  Die  Aut* 
Wort  ist,  dass  hierfür  der  Teilungsko^iffizient  von  C  zwischen  A  und  ß  gleich  Eins 
sein  muss.  Der  Beweis  Ist  leicht  zu  führen  und  mag  dem  Leser  überlassen 
bleiben. 

«)  Zeitachr.  f.  phys.  Chemie  %  16.  1890. 
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Um  die  erforderliobe  Korrektur  zu  berechnen«  setzen  wir  die  LS-^ 
lichkeit  des  Äthers  aus  der  Lösung  bei  der  Gefriertemperatar  gleich 
p'  und  die  des  reinen  Ätbers  bei  derselben  Temperatur  gleich  p.  Der 
Gefrierpunkt  der  gesättigten  Ätherlösung  sei  Iq»  die  Gefrierpunktserhöhniig 
J.  Nun  können  wir  zwischen  t^  und  t^,  +  J  einen  Kreisprozess  aas- 
führen, bei  welchem  die  Konzeutration  des  Äthers  umkehrbar  von  p 
auf  p  gebracht  wird^  die  dazu  erforderliche  Arbeit  ist  für  ein  Mol  Äther 
P  —  P' 

P 

P  — ~  P' 
dann  ist   nach  dem  zweiten  Hauptsätze    -—        RT:Q  =  J;Tg. 


gleich 


RT  uud  die  betbätigte    Wärmemeüge  werde  Q  geoaoiit; 


Um  nun  Q  zu  berechnen,  bedenken  wir,  dass  beim  Heraosschafien 
des  Wassers  für  die  Kouzcntratioos Vermehrung  im  Gleichgewicht  mit 
Eis  dies  Wasser  in  Eis  umgewandelt  wird;  gleichzeitig  wird  ein  Mol 
Äther  aus  seiner  Lösung  entfernt.  Sind  auf  ein  Mol  Äther  s  g  Waaier 
vorbanden,  und  ist  k  die  Schmelzwärme  von  1  g  Wasser,  so  ist  die  Bf- 
starrungswärme  des  Wassers  gleich  ^s.  Diese  muss  noch  um  die 
Lösungswärme  1  von  einem  Mol  Äther  vermindert  werden,  so  im 
die  Gleichung  lautet: 

eliminiert  man  RT^,'  und  veraach* 


RIV 


Nun    ist    (I,    760)   X^ 

lässigt  das  Glied  zweiter  Ordnung 
p  —  p' n  A 


N 


oder 


m 


Mt« 


t  — 1^>     si— 1 


Bei  der  Anwendung  der  Formel  hat   man   darauf  zu   achten, 
ein  Teil   des   Äthers  in   das  Wasser  geht,   und   nur  der  Rest  als 
sungsmittel  wirkt;  es  sind  in  100  ccm  Lösung   144  g   Äther  enthalten. 
Aus  den  Versuchen    ergab  sich  die  Konstante  der  „molekularen"  Gefrier*  i 
puaktserhöhung   zu   306,  während   lius  der  Formel    ohne   Korrektioitö* j 
glied  285  folgt    Der  Unterschied  würde  durch  eine  Lösungswärme  de 
Äthers  von  15  K  erklärt  werden. 

Da  durch  die  Ausscheidung  des  Eises  nur  Gefrierpunk tsändenin|S1 
zweiter  Ordnung  entstehen  (die  dem  Eise  entsprechende  geringe  Menge 
Äther  wird  der   Hauptmenge  zugeführt),  so  stellen   sich  die  Tempera- 
turen sehr  scharf  ein   und   bleiben   lange   konstant.     Die   Versuche  er-l 
gaben    daher    recht    gute    Werte    für    die    Molekulargewichte,    so    für 
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Bcozol  ai  =  78)  7b,  82,  82;  fdr  Naphtalin  {M  =  128)  130,  131;  für 
Jod  indessen  (M  =  254)  239,  280. 

Älmlich  fielen  Versuche  mit  Athylacetat  aus,  doch  ist  dieser  Stoff 
Tiel  schwerer  rein  darzustellen. 

In  einer  späteren  Notiz \)  wird  eine  für  die  praktische  Anwendung 
zweclcmässige  Ausfübrungsforra  des  Verfahrens  beschrieben;  man 
nimmt  ziemlich  viel  Äther  (20  ccm)  und  wenig  Wasser  (5  ccm); 
der  Äther  wird  vorher  vielfach  mit  kleinen  Mengen  Wasser  ausge* 
Htehüttelt,  um  ihn  von  leichter  löslichen  Beimengungen  zu  befreien.  Die 
Gefriertemperator  des  Wassers  bei  Gegenwart  von  Äther  ist  —  3-82^ 
Der  Apparat  ist  gegen  die  Verdunstung  des  Äthers  zu  schützen,  indem 
Juan  für  den  Rührer  eine  Röhre  als  Führung  vorsieht.  Die  auf  solche 
Weise  zu  erhaltenden  Zahlen  sind  etwa  von  gleicher  Ordnung  der  Ge- 
nauigkeit, wie  unmittelbare  Molekulargewichtsbestimmungen  aus  Gefrier- 
punkten, da  der  geringere  Betrag  der  Temperaturänderungen  durch  die 
grössere  Schärfe  der  Einstellung  ausgeglichen  wird, 

9L  Zwei  flüBsige  und  zwei  feste  Phasen  Wenn  die  Ebene  des 
Dreiphase  od  reiecks,  welches  zwei  flüssige  Phasen  neben  einer  festen 
darstellt»  infolge  passender  Wahl  von  Temperatur  und  Druck  den  Punkt 
einer  zweiten  festen  Phase  in  sich  aufnimmt,  so  ist  ein  entsprechendes 
Gleichgewicht  möglich,  das  durch  Zulassung  einer  Dampfpbase  non- 
rariant  wird.  Da  von  diesem  Dreieck  keine  Seite  und  nur  eine  Ecke 
an  den  Rand  des  Grundrisses  gelangen  katm,  so  inuss  eine  von  den 
beiden    festen  Phasen  notwendig  eine  ternäre  Verbindung  sein. 

92.  Drei  flüssige  Phasen  und  eine  feste.  Wenn  der  Punkt,  der 
die  chemische  Energie  eines  festen  Stoffes  darstellt,  in  die  Ebene  fällt, 
welche  durch  die  drei  Punkte  eines  dreiphasigcD  Flüssigkeitsgemenges 
geht,  so  besteht  zwischen  beiden  Gleich  gewicht,  und  man  erhält  (unter 
Mitwirkung  einer  Dampfpbase)  einen  non Varianten  Punkt.  Dies  ist  im 
allgemeinen  durch  passende  Wahl  der  Temperatur  ausführbar. 

Indessen  ergiebt  sich  aus  dieser  Betrachtung  die  Notwendigkeit^ 
dass  die  feste  Phase,  um  mit  dem  Dreieck  in  Berührung  zu  kommen, 
jedenfalls  eine  ternäre  Verbindung  sein  muss.  Denn  da  sich  das 
Dreiphasendreieck  nicht  bis  zum  Rande  oder  gar  bis  in  eine  Ecke 
erstrecken  kann,  so  sind  Bestandteile  oder  binäre  Verbindungen  aus- 
geschlossen. 

Vier  flüssige  Phasen  kommen  erfahrungsgemäss  nicht  vor.  Ver- 
sucht man  einen  Grundriss  zu  entwerfen,  in  welchem  sie  auftreten,  so 


*)  Zeitachr.  f.  pbys.  Chemie  ö,  &73.  1890. 
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gelangt   man    entweder  auf  die   Vorausseteuiig    binarer    Gemeikge  i^ 
drei  flüssigen  Phasen  oder  auf  geometrische  Unmöglichkeiten. 

Ausser  diesem   P'alle   kann   man   noch  den   einfacheren  betriditan,  I 
wo  die  feste  Phase  nicht  gleichzeitig  mit  allen  drei  flüssigen  im  Gleich- 
gewicht istf  sondern  mit  einer  oder  höchstens  zweien.     Es  baiidelt  sich 
dann  nicht  mehr  um  einen  nonvarianten  Punkt,   sondern    am   LStimp» 
linien,  die  von  der  Temperatur  und  der  Zusammensetzung  abhängeo. 

Die  Eigentümlichkeiten  dieses  Falles  schliessen  sich  unmittelbar  an 
die  S.  1090  geschilderten  mit  zw^ei  flüssigen  Phasen.  Wie  dort  durdi 
das  Auftreten  einer  zweiten  Flüssigkeit  der  Lüsungskegel  der  festen 
Phase  in  zwei  getrennte  Stücke  gespalten  wird,  so  erfolgt  hier  eoM 
Spaltung  in  drei  Stücke,  indem  der  Lösungskegel  das  Dreieck  der 
drei  flüssigen  Phasen  gleichsam  vor  sich  her  schiebt  Fig.  307  liast 
sich  unter  diesem  Gesichtspunkte  leicht  verstehen;  aßy  sind  die  drei 
flüssigen  Phasen ,  A  a|  a, ,  A  b^  b, ,  A  Ch^  c^  die  drei  Stücke  vom  LösuQgi^ 
kegel  des  festen  Bestandteils  A, 

Die  verwickeiteren  Falle, 
dass  mehrere  feste  Phasen  wf- 
trelen,  oder  dass  statt  eiü^ 
Bestandteils  eine  binäre  oder 
temäre  Verbindung  in  fester 
Form  erscheint,  sollen  Wer 
nicht  erörtert  werden. 

93.  Übersicht.  Versttcht 
man,  aus  der  Gesamtheit  d^^ 
bisherigen  Ergebnisse  das  All- 
\p^  gemeine  zu  entnehmen,  so 
ergiebt  sich  folgende  Charak« 
teristik  der  möglichen  Felder, 
Fig.  307.  in  welche  der  Grundriss  ter- 

fallen  kann, 

A.  Einphasige  Felder*)  können  nur  Flüssigkeitsfelder  sein.  Deim 
feste  Stoflfe  sind  nach  der  Voraussetzung  von  bestimmter  Zusammeii- 
setzung  und  können  daher  nur  durch  Punkte,  nicht  durch  Felder  dar- 
gestellt sein.  Solche  einphasige  Flüssigkeitsfelder  enden  entweder  an 
den  Seiten  des  Grundrisses,  oder  sie  sind  durch  Grenzkurven  gegen 
andere  Felder  aV>ge8chln8sen,  Geradlinige  Begrenzungen  gegen  andere 
Felder  sind  nicht  möglich. 

B.  Zweiphasige  Felder  stellen  entweder  die  Koexistenz  zweier 

*)  Die  Dampfphase  Ut  liier  wie  früher  nicht  eingerechnet. 
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Reiben  von  Fltiseigkeiteu  oder  die  eiües  festen  Stüfles  mit  einer  Reihe 
ton  Flüssigkeiten  dar.  Zwei  feste  Phasen  können  nur  durch  eine 
Gerade  dargestellt  sein»  welche  die  beiden  Punkte  verbindet,  die  ihre 
Zusammensetzung  ausdrücken. 

a.  Felder,  welche  zwei  Flüssigkeiten  darstellen,  sind  durch  zwei 
Grenzkurven  abgeschlossen.  Diese  Grenzkurven  können  sich  entweder 
uumittelbar  vereinigen.  S.  1044,  Fig.  275a,  oder  durch  eine  Gerade  begrenzt 
aein»  b.  oder  endlich  durch  zwei  Gerade  begrenzt  sein,  c.  Im  ersten 
Falle  enthalten  sie  zwei  kritische  Punkte,  im  zweiten  einen,  im  dritten 
kij^inen.  Kritische  Punkte  treten  dort  auf,  wo  sich  zwei  Grenzkurven 
unmittelbar  vereinigen,  daher  ist  die  Summe  der  Grenzgeraden  und 
der  kritischen  Punkte  immer  zwei. 

Die  beiden  Grenzkurven  haben  die  Bcschaffenhett,  dass  jedem 
Punkte  der  einen  ein  Punkt  der  anderen  entspricht,  indem  die  durch 
, entsprechende  Punkte  dargestellten  Lösungen  mit  einander  im  Gleich- 
Igewicht  sind.  Alle  Felder,  welche  zwei  Flüssigkeiten  darsteUeo,  lassen 
isich  daher  mit  stetig  auf  einander  folgenden  Verbindungslinien  je  zweier 
entsprechender  Punkte  erfüilen. 

Die  beiden  Grenzkurven  müssen  ihrer  Natur  nach  im  Inneren 
des  Grundrisses  liegen.  Dagegen  können  die  vorhandenen  Geraden  mit 
Seiten  des  Grundrisses  zusammenfallen,  müssen  es  aber  nicht  Ein 
Feld   vom  Typus  Fig.  275a  kann  natürlich  nur  im  Inneren  des  Grund- 


Tisses  liegen, 

b.  Felder,  welche  einen  festen  Stoff  im  Gleichgewicht  mit  einer 
Beibe  von  Flüssigkeiten  darstellen,  sind  durch  zwei  sich  schneidende 
Gerade  und  eine  Greuzkurve  abgeschlossen.  Die  beiden  Geraden 
ßchneiden  sich  in  dem  Punkte,  der  den  festen  Stoflf  darstellt,  und 
können  alle  Winkel  bis  360**  bilden.  Ist  der  feste  Stoff  einer  der 
Bestandteile,  so  ist  der  grösste  Wert  des  Winkels  60^,  ist  er  eine 
binäre  Verbindung  180^  und  ist  er  eine  ternäre  3(30**.  Jede  Gerade, 
welche  von  dem  Punkte  des  festen  StoSes  zu  einem  Punkte  der  Grenz- 
kurve gezogen  wird,  stellt  ein  mögliches  Gleichgewicht  zwischem  dem 
festen  Stoffe  und  einer  Losung  dar.  Ein  solches  Feld  ist  daher  von 
einem  Büschel  Gerader  erfüllt,  dessen  Mittelpunkt  durch  den  festen 
Stoff  gegeben  ist.  Man  kann  es  sich  aus  einem  Zweiflüssigkeitsfelde 
der  Form  Fig.  275c  entstanden  denken,  indem  eine  der  Grenzkurven 
I  auf  einen  Punkt  zusammenschrumpft. 

j  Man  kann  es  daher  einem  binären    Felde  alsbald   ansehen,    ob  es 

I  zwei  Flüssigkeiten  oder  eine  Flüssigkeit  und  einen  festen  Stoff  darstellt; 
im  ersten  Falle  enthält  es  zwei  Grenzkurven,  im  anderen  nur  eine. 


1098  ^^*  Chemische  Dynamik. 

C.  Dreipliasige  Felder  sind  immer  durcli  drei  Gerade  hegrenru 
wenlen  also  durch  geradseitige  Dreiecke  gebildet  und  enthalten  keiü?? 
Greuzkurve. 

Da  die  dreiphasigen  Felder  das  Gleichgewiclit  dreier  Phasen  ton 
bestimmter  Zusammensetzung  darstellen,  so  kann  es  sich  sowohl  ü3 
drei  feste  Phasen,  wie  um  zwei  feste  und  eine  flüssige,  zwei  flüssige 
und  eine  feste  oder  endlich  drei  flüssige  handeln. 

Die  Deutung  der  Kcken  eines  solchen  Dreiecks  ergiebt  sich  aas 
den  Linien,  die  ausserdem  daselbst  zusammentroffen.  Sind  es  lauter 
Gorade,  so  stellt  der  Punkt  eine  feste  Phase  vor.  Nach  dem  stöchiö- 
metrischen  Grundgesetz  müssen  sich  die  zugehörigen  Molenbrücbe  daoD 
immer  durch  ganze  Zahlen  ausdrücken  lassen.  Wird  dagegen  der  Puakt 
durch  den  Durchschnitt  zweier  Grenzkurven  bestimmt,  so  handelt  es 
sich  um  eine  Flüssigkeit.  Die  ersten  Punkte  sind  unabliängig  von  der 
Temperatur,  die  anderen  verändern  sich  mit  ihr. 

94.  Die  Temperaturfläohen  und  -linien.  Die  bisberig^u  Er- 
wähnungen des  Temperatureinflusses  beschränkten  sich  darauf,  den  Zu- 
sammenhang der  verschiedenen  Formen  klar  zu  machen,  iu  welche  die 
Felder  durch  stetige  Übergänge  gelangen  können,  da  solche  Übergänp 
durch  Veränderung  der  Temperatur  in  einem  oder  dem  anderen  Sinue 
bewirkt  werden.  Wir  treten  nun  an  die  Aufgabe  herau,  den  gesamte 
Einfluss  der  Temperatur  auf  die  ternären  Gleichgewichte  in  ähnlicher 
Weise  zu  untersuchen,  wie  dies  bei  den  binären  vermittelst  der  LösuD:!r 
linien  geschehen  war. 

Setzen  wir  zu  solchem  Zwecke  eine  Reihe  von  Grundrissen  nacl 
einer  senkrerht  zu  ihrer  Kl»ene  stolu'iuh'n  Temperaturaxe  zusammen, 
so  werden  sich  die  ver:5cliiedeii('n  Feld^renzen  zu  P'lächen  entwickiln. 
welche  innerli:ill)  des  entstehenden  dreiseitigen  Prismas  Platz  tinii'-'D. 
und  deren  Gesamtheit  den  Kinfiuss  der  Temi)eratur  auf  die  vorhandereii 
Gleichgewichte  darstellt. 

Was  zunächst  den  Einfluss  der  Tenij)eratur  auf  die  festen  Phasen 
anlangt,  so  ist  dt^ren  Zusammensetzung  unabhängig  von  ihr,  und  dit? 
Punkte  solcher  Phasen  gehen  daher  einfach  in  Gerade  über,  welche 
den  Prisnienaxen  parallel  sind. 

Alle  Grenzkurven  dagegen,  welche  die  Zusammensetzung  flussiger 
Phasen  darstellen,  die  mit  anderen  (festen  oder  flüssigen)  im  Gleich- 
gewicht«' stehen,  werden  durch  die  Temperatur  beeinflusst.  Sie  bilden 
daher  im  „T«'tnperaturprisn)a''  doppelt  gekrümmte  Flä-chen.  welche  sich 
zwar  haui)tsächlieli  in  der  Ri(*htun<;  der  Temperatoraxe  'entZBckei, 
aber  im  üi>ri|^eii  sehr  mannigfaltige  Formen  haben  können. 
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Die  geraden  Greazlinieii  der  Felder,  welche  koexistierende  Phasen 
rerbiiideii,  müssen  auch  bei  Veränderung  der  Temperatur  Gerade  bleiben. 
Aus  ihnen  entstehen  also  Regelflächen,  deren  Erzeugende  der  Grund« 
riseebene  immer  parallel  bleiben. 

Die  durch  den  Durchschnitt  der  Grenzkurven  mit  einander  und 
mit  Geraden  entstehenden  Punkte,  welche  Phasen  von  bestimmter  Zu- 
sammensetzung in  dreiphasigen  Gleichgewichten  darstellen»  werden  ihre 
Koordinaten  somit  gleichfalls  im  allgemeinen  mit  Teränderter  Temperatur 
verändern.  Dies  drückt  sich  in  unserem  Prisma  dadurch  aus,  dass  die 
aas  den  Grenzkurven  entstandenen  „Grenzflächen''  sich  im  allgemeinen 
nicht  in  senkrechten  Geraden  schneiden ,  sondern  einfach  oder  doppelt 
gekrümmte  Durchschnittslinien  geben  werden. 

Durch  die  bisher  geschilderten  Veränderungen  werden  zwar  die 
Feldteilongen  des  Grundrisses  gegen  einander  verschoben,  es  entstehen 
aber  keine  neuen  Felder.  Wir  können  aber  ferner  nach  den  Regeln 
für  das  Erscheinen  und  Verschwinden  von  Phasen  durch  Temperatur- 
änderung  fragen.  Da  wir  die  Betrachtung 
der  Dampfphasö  zunächst  ausschliessen 
wollen,  so  haben  wir  nur  zwei  Arten  solcher 
Äoderungen:  Schmelzen  und  Erstarren,  und 
Trennung  und  Vt^reinigung  flüssiger  Phasen. 

Die  Schmelzung  einer  flüssigen  Phase, 
die  nur  aus  einem  Bestandteile  besteht, 
deren  Punkt  also  in  einer  Ecke  des  Grund- 
risses liegt,  erfolgt,  nachdem  sich  das  Feld 
fest-flüssig,  welches  diesen  Punkt  umgiebt, 
immer  enger  zusammengezogen  hat,  im 
Augenblicke  wo  es  verschwindet.  Dies  ist 
ein  Ausdruck  dafür,  daes  der  Stoff  A  bei 
der  Annäherung  an  seinen  Schmelzpunkt 
immer  löslicher  in  der  flüssigen  Phase  wird,  und  beim  Schmelzpunkt 
selbst  sich  mit  ihr  homogen  mischt. 

Im  Temperaturprisma  Fig.  508  stellt  sich  dieser  Vorgang 
I  durch  eine  Fläche  dar,  die  sich  der  Kante  AT  immer  mehr  nähert 
und  sie  endlich  schneidet  Das  Schneiden  erfolgt  unter  einem  end- 
lichen Winkel,  der  durch  die  molekulare  Erniedrigung  des  Er- 
starrungspunktes des  Stoffes,  d.  h.  durch  seinen  Schmelzpunkt  und 
seine  Schmelzwärme  gegeben  ist.  Da  diese  Erniedrigung  bei  kleinen 
Mengen  des  zugesetzten  Stoffes  von  seiner  Natur  unabhängig  ist, 
80    folgt,    dass    in    der    Nähe    des    Schmelzpunktes    die    Grenzkurvo 


Fig.  308. 


ji;t:.-T.-.    r  '..^    •-•k-.^    '-^:     f_r:   ..:    r_iT   r:r-L*    i.e=.     :>tr-**T    I;*r3  aia 


zusatDiüeij.  d;is^  ah  ner  PrisDjei.näche  ABT  die  Fig.  14l>.  S.  >*1o  env 
fcloht,  'A'-'i'.h'-  für  oa*  .ScLiuelz-L  e::.rr  >  :Lärer-  VerbiuiluTig  lypisch  i>t 
Ks  iiähcrii  rici:  a]*«^  di'.-  bei'ien  >ati:e^i:i2i']'UiiktC'  auf  der  Liuie  AB  der- 
{rostalt,  dass  die-  von  ihreu  Ipti'ScLri'-rrivi.en  Linien  im  Sehiüelzpunku 
bt<;ti;.^  jii  ':iii;iijd''j   üh'rrqiei.orj.  Kij    o'.'i^. 

CJiC-r  di'.'  wfrii'rrf-  ^W-iult  d-r  Fläobt-  giebt  die  Überlegung  Aus- 
icijfift.  da«--  dur'h  Zu-atz  -les  frouiden  Stußes  C  zu  der  Verbindung  ei:.« 
h' hiii' iZj.ijrjkt*rii:-dr;f:uiifr  h-rv...if;..'l>r;i<'ht  werden  muss,  die  den  gewöhn' 
1j' [j*ij  ^i^'i\7j:\\  fol^t.  bio  ent-jirt-rhende  Linie  ist  also  (aunäherDd 
« ifi«-  ^M.td*-,  w«-1<:1j».'  im  St.'limeizpunkle  die  B-Ebene  unter  einem  he- 
^^!rnl/J•«  fj  Wmk'jl  '-chriL-idel.     D.lrau^  ergiebt  sich,  dass  die  Gesamigestal 

'  A-iriiiiitn'-n  k'i.'ineu  eio treten,  w/un  sich  io  der  Flüssigkeit  Verbindonfci 
iiji'ltf. 
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dieser  Schmelzfläche  ungefähr  erbalten  wird,  wenn  man  ?on  einem  Kegel 
ein  Stück  durch  eine  Ebene,  die  nicht  durch  die  Spitze  des  Kegels 
geht,  abschneidet. 

Haben  wir  schliesslich  eine  ternäre  Verbindung,  so  liegt  der  Schmelz- 
punkt  innerhalb  des  Priemas.     Die  Form  der  Schmelzfiache  ist  ungefähr 
die  eines  Rotationsparaboloids»  Fig.  310.    Dies  ergiebt  sich  einerseits  aus 
dem  Umstände,  dass  die  isothermen  Grenzkurven  den  Punkt  der  festen  Ver- 
bindung umkreisen.     Andererseits  kann  der  Gipfel  der  Temperaturfläcbe 
nicht  spitz  sein«  sondern  muss  etwa  eine  Form  haben,  wie  ein  Pol  eines 
£ies,    weil   die  reine  Schmelze  der  Verbindung  aus  den  drei  Bestand- 
teilen A,   B  und  C   besteht,    und    daher  jeder   mögliche    Zusatz    kein 
»^fremder**   StofiF   ist      Es   müssen   mit  anderen   Worten  alle    Vertikal- 
ßchiiitte  durch  die  Temperaturßäche  die  Gestalt  haben,  wie  die  Schmelz- 
panfctslinie  einer  binären  Verbindung  (S,  blö). 

Die  geschilderten  Flächen  stellen  nun  die  vollständigen  Temperatur- 
fiächen  fiir  die  Gleichgewichte  fest- flüssig  nach  der  Seite  der  höheren 
Temperaturen  dar.  Nach  unten  werden  diese  Flächen  im  allgemeinen 
dadurch  abgegrenzt,  dass  sie  sich  gegenseitig  durchschneiden.  Dadurch 
gelangen  die  eingeschlossenen  Teile  der  Flächen  in  das  Gebiet  der  Un- 
beständigkeit und  kommen  für  stabile  Gleichgewichte  nicht  mehr  in 
Betracht  Werden  die  vorhandenen  Verschiedenheiten  in  der  Art  dieses 
gegenseitigen  Durchschnittes  untersucht,  so  sind  damit  die  Elemente 
gegeben,  aus  denen  sich  die  ternären  Gleichgewichte  zwischen  festen 
und  flüssigen  Phasen  zusammensetzen. 

Um  aber  die  vorhandenen  Möglichkeiten  zu  erschöpfen,  müssen  erst 
noch  die  Temperaturflächen  für  die  Gleichgewichte  mit  zwei  flüssigen 
Phasen  erörtert  werden. 

95.  Die  Temperatarfläche  üüssig  -  flüssig.  Die  Grenzkurven  für 
das  Gleichgewicht  zweier  flüssiger  Phasen  liessen  sich  auf  drei  ver- 
schiedene Typen  zurückführen,  deren  stetiger  Zusammenhang  sich 
aber  bei  der  Betrachtung  der  Temperaturfläche  herausstellt  Gehen  wir 
von  einer  Temperatur  vollkommener  Mischbarkeit  der  drei  Bestandteile 
abwärts,  so  ist  die  allgemeinste  Annahme  die,  dass  innerhalb  des  Prismas 
bei  einer  bestimmten  Temperatur,  der  kritischen,  die  Scheidung  in  zwei 
flüssige  Phasen  eintritt.  Die  späteren  Isothermen  haben  dann  die  Ge- 
stalt Fig.  263  1,  S.  1032,  d.  h.  sie  bilden  geschlossene  Linien,  die  die 
Projektion  des  kritischen  Punktes  umkreisen,  und  sich  zunächst  um  so 
mehr  erweitern,  je  tiefer  die  Temperatur  sinkt 

Die  typische  Gestalt  der  Temperaturfläche  flüssig-flüssig  ist  dem- 
nach  ganz  ähnlich  der  der  Schmelzfläche   einer  ternären   Verbindung, 
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Fig.  310.  S.  11  «>\  Sie  unterscheidet  sich  voq  dieser  wesenüicfc  diitei 
d:iS8  sie  durch  zwei  Meridianliaien  in  zwei  Teile  gespaltea  wird,  velcbe 
sioh  Punkt  tur  Punkt  entsprechen.  Die  Meridianlinien  steilen  d«  Ori 
lier  beiden  kritischen  Punkte  dar,  welche  an  geschlossenen  Grenikurr-.fl 
Auftreten. 

Diese  paraboloidrormige  Fläche  wird  durch  das  dreiseitige  0>L)ri:i»- 
tr»nprisma  bo^iP^nzt.  und  Jede  pirallel  der  Ba»is  geleete  Ebene  ereiri-t 
einen  Grundriß?  mit  der  zugehörigen  :s«jthennen  GrenzkuTTr.  M»n 
überzoiisit  sioh  leicht,  d^iss  ;e  nach  der  Lage  drs  PArac-:!:-:-!*  im  Prisai 
;-»nd  ,ier  I>o:hermer.ebeLe  die  Ter«chie'ienen  Tir-jn  drr  Gr^rczkurre  nr 
d:e  G>:ohi:ew:or.:e  nüssiiT-düjsig  erhalten  w-irirc  D;e  Zel:hnm4:^ 
F:c. Sil  undF'.corJ  machen  dirs-e  Vrrhil::::5se  iLsrüId   ihre  Worte kk. 
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iGz.  tiefsten  Temperatur  diö  kritischen  Ersclieinungen  beobachtet  werden 
können,  ein  binäres,  denn  der  Durchschnitt  der  Temperaturfläche  mit 
der  betreffenden  J*rismenseite  stellt  nichts  dar,  als  die  binäre  Lösungs- 
linie der  beiden  entsprechenden  Bestandteile,  und  in  diesem  Durch- 
schnitte findet  sich  die  höchste  kritische  Temperatur. 

In  dem  ersten  Falle  dagegen  habeo  wir  es  mit  einem  höchsten 
kritischen  Punkte  an  einem  ternären  Gemisch  oder  einem  kritischen 
Punkte  dritter  Ordnung  zu  thun,  der  für  die  ternilren  Gleichgewichte 
dieselbe  Bedeutung  hat,  wie  der  kritische  Lösuugspunkt  für  die  binaren. 

Ein  solcher  Fall  wurde  von  Schreinemakers^)  bei  Phenol,  Wasser 
und  Aceton  beobachtet  Bei  Temperaturen  oberhalb  92*  sind  diese  drei 
Stoffe  in  allen  Verhältnissen  mischbar;  hei  92^  liegt  ein  kritischer 
Punkt  dritter  Ordnung  mit  der  Zusammensetzung  0-59  Wasser,  042 
Aceton  und  0*29  Phenol. 

Unterhalb  dieser  Temperatur 
umkreisen  die  Isothermen  der  Zwei- 
fliissigkeitsgebiete  diesen  Punkt,  bis 
sie  schliesslich  bei68^  der  kritischen 
Temperatur  Wasser- Phenol  die  Seite 
|_  WPh  berühren.  Von  dort  ab  sind 
die  Isothermen  un  geschlossen , 
Fig.  313. 

Von  dem  kritischen  Punkte  drit- 
ter  Ordnung  gehen    zwei    kritische      ^ 
Linien  aus,  welche  die  kritischen  Punk- 
te zweiter  Ordnung  der  Isothermen 

zusararaenfaasen.  Da  der  eine  kritische  Punkt  der  Isothermen,  welche 
die  Seite  WPh  herührt,  in  diesem  Berührungspunkt  liegt,  indem  er  mit 
dem  des  Paares  Wasser- Phenol  zusammenfällt,  so  ist  der  ungefähre 
Verlauf  der  einen  kritischen  Linie  gegeben.  Über  den  der  anderen 
lässt  sich  nichts  allgemeines  sagen. 

Die  allgemeine  Gestalt  der  Temperaturtiäfhe  ist  in  dem  eben  be- 
sprochenen ersten  Falle  wie  erwähnt  der  Schmelzfläcbe  einer  ternären 
festen  Verbindung  ähDÜch,  wahrend  im  anderen  Falle  eine  Ähnlichkeit 
mit  der  Schmelztemperaturftäche  einer  binären  Verbindung  besteht. 
Aus  naheliegenden  Gründen  hat  die  Schmelztetnperaturfläche  eines 
festen  Bestandteils  im  Falle  flüssig-flüssig  kein  Analogon. 

96.    Brei   flüssige  Phasen   bei   veränderlicher  Temperatur.     Als 
^-einfachsten  Fall   der  Isotherme  für  drei  flüssige  Phasen  kann  man  die 


\ 


^Af^. 


Fig.  318. 


^r  f.  plu  Ch.  S3,  7a  1900. 
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kleehlattähiilicbe  Figur  273,   S.  1042  amiehmen,  deren  einspringeaüe 
Winkel  die  Zusammensetzung  der  drei  koexistierenden  flüssigen  Phasen 
augeben.    Bei  steigender  Temperatur  wird  wegen  zunehmender  Loslich-  ] 
keit  der  Bestandteile  in  einander  im  allgemeinen  eine  Verkleinerung  des  i 
Feldes  eintreten.  Schliesslich  werden  aber  nicht  notwendig  alle  drei  Phasen  1 
gleichzeitig  sich  zu  einer  vereinigen,  sondern  es  kann  zunächst  eine  der 
Phasen  verschwinden,  so  dass  ein  Gebilde  mit  zwei  Flüssigkeiten  nach- 
bleibt, und  dieses  wii^d  dann  bei  irgend  einer  höheren  Temperatur  in 
das  einphasige  Gebilde  übergehen. 

Hieraus  folgt,  dass  die  entsprechende  Temperaturtläche  nach  oben 
ebenso  ausgehen  wird,  wie  die  Fläche  mit  zwei  flüssigen  Phasen,  näm- 
lich in  Gestalt  eines  Gewölbes  mit  runder  Kuppel,  Fig.  311,  S.  1102. 
Dagegen  wird  dies  Gewölbe  in  seinem  unteren  Teile  den  oben  erwähnten 
kleeblatttormigen  Durchschnitt  haben.  Das  heisst:  es  sind  hier  in  der 
Gewölbe  wand  Falten  ausgebildet,  die  im  wesentlichen  nach  oben  gerichtet 
verlaufen  und  sich  dort,  wo  die  dritte  flüssige  Phase  verschwindet,  in 
bestimmter  Weise  aüsglättoa. 

Diese    Ausglättung    kann    mn 
auf  zweierlei  Weise   erfolgen.    Der 
Übergang  ist  nämlich  dadurch  gekuDD- 
zeichnet,  dass  das  Dreieck,  welches 
die  Koexistenz  der  drei  Phasen  dav- 
stellt,  in  eine  Gerade  übergeht,  welche 
die  gleichzeitigen  zwei   Phasen  an- 
giebt.  Eine  sulche  Umwandlung  kano  ' 
aber     entweder    so    erfolgen,    dass 
beim  Schmäler  werden   des   Dreiecks  | 
eine  der  Ecken  innerhalb  der  Gegen- 
seite   verschwindet,    oder    ao,    dass 
zwei  Ecken    zusararaenfallen.     Den  ersten  Fall  stellt  Fig.  314  dar;  die  J 
drei  Falten  müssen,  um  die  gemachte  Voraussetzung  zu  erfüllen,  gleich-  ™ 
zeitig    enden    und    zwar  müssen    die    drei    Faltenp unkte   nicht   nur   in 
gleicher  Höhe,  sondern  ausserdem  in  einer  Geraden  liegen,  so  dass  diefl 
Temperaturfläcrhe  an  dieser  Stelle  in  eine  RegelÜäche  mit  horizontaler 
Erzeugenden  übergebt     Gleichzeitig   muss    das   Tetnperaturge wölbe   in 
dieser  Hohe  enden,  weil  die  Temperatur  ein  Maximum  (bez.  MinimuiDl 
wird,   wenn    eine   Phase   sich  als  Summe   zweier  anderer    koexisteuter  j 
Phasen    darstellen    iässt  (S.  128).     Ich    bin  nicht  ganz  sicher,  ob  ein 
derartiger  Fall  physisch  möglich  ist. 

Im    zweiten    Falle   müssen    zwx*i    von   den  drei    Falten    in   einem 


/ 


Fig  314. 
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gemeiDsamen  Faltenpunkte  zusammentreffen,  Fig.  315,  während  die  dritte 
Falte  frei  in  gleicher  Höbe  endet.  Dieser  Fall  scheint  der  typische 
zu  sein. 

Die  in  die  Gewölbe  bineingezeichneten  Dreipbasendreiecke  werden 
die  eintretenden  Übergänge  deutlich  machen. 

Solange  drei  flüssige  Phasen  besteben,  sind  auch  drei  kritische 
Linien  vorhanden,  die  den  geometrischen  Ort  der  drei  kritischen  Punkte 
auf  der  Temperaturfläche  darstellen.  Bei  der  gleichen  Temperatur,  wo 
die  dritte  Phase  yerschwindet,  und  mit  ihr  die  Falte,  endet  auch  eine  der 
kritischen  Linien,  da  fernerhin  nur  zwei  kritische  Punkte  in  der  ge- 
schlossenen Isotherme  der  zweiphasigen  Gebilde  vorhanden  sind. 

97.  Feste  Phasen.  Es  bleibt 
noch  übrig,  die  Temperaturflächen  der 
Gleichgewichte  zwischen  lauter  festen 
Phasen  anzugeben.  Da  die  Tempera- 
turlinien der  einzelnen  festen  Stoffe 
Gerade  sind,  die  der  Temperaturaxe 
parallel  laufen,  und  die  Koexistenz 
je  zweier  fester  Phasen  durch  die  Ver- 
bindungslinie der  betreffenden  Punkte 
im  Grundriss  dargestellt  wird,  so  sind 
die  Temperaturflächen  für  die  Koexis- 
tenz zweier  fester  Phasen  rechteckige 
Ebenen,  die  auf  dem  Grundriss  senk- 
recht stehen.  Bestehen  drei  feste  Phasen 
neben  einander,  so  bilden  die  Temperaturflächen  ein  dreiseitiges  gerades 
Prisma. 

98.  Zusammengesetzte  Temperaturflächen.  Aus  den  geschilderten 
Elementen  bauen  sich  nun  die  Temperaturflächen  der  Gebilde  aus  drei 
Bestandteilen  auf^  indem  sich  je  nach  den  vorhandenen  Verhältnissen 
solche  Flächen  in  mannigfaltigen  Zusammenstellungen  ausbilden.  Nach 
der  Seite  der  niedrigen  Temperaturen  enden  diese  Flächen  immer  in 
Gestalt  prismatischer  Zellen,  die  nur  gelegentlich  durch  das  Auftreten 
eines  Umwandlungspunktes  eine  Änderung  erleiden.  Diese  besteht  darin, 
dass  zwei  neben  einander  liegende  dreiseitige  Prismen  durch  eine  dem 
Grundriss  parallele  Ebene  mit  vier  festen  Phasen  abgeschlossen  werden, 
worauf  die  bisherige  gemeinsame  Grenzebene  verschwindet,  und  durch 
eine  andere  ersetzt  wird,  welche  die  anderen  Kanten  des  durch  die 
beiden   dreiseitigen   Prismen  gebildeten  vierseitigen  Prismas  verbindet. 

Nach  oben   entwickeln  sich   die  verschiedenen  Flächen  fest-flüssij; 


Fig.  315. 
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Fig.  316  giebt  eine  scbematiscbe  Darstellung  dieser  Verhält- 


Zunächst  bildet  jedes  der  drei  Paare  der  Boytaodteile  A,  B  uud  C 
Gleicbgewichte,  die  zu  je  einem  binären  eutektischeu  Funkte  führen; 
eie  seien  im  Dreieck  Fig,  316  durch  K^,  K^>  K^  bezeichnet  Setzt  man 
nun  2u  dem  eutektischen  Gemisch  AB  etwas  C  hinzu,  so  wird  die  Tem- 
peratur weiter  süiten  und  etwas  festes  A  und  B  in  Lösung  geben.  Dies 
braucht  nicht  in  demselben  Verhältnis  zu  sein,  wie  die  Stoffe  im  eutek- 
tischen Gemisch  enthalten  sind;  docb  wird  die  Zusammensetzting  in  Be- 
zug auf  diese  Bestandteile  um  so  weniger  von  der  des  eutektischen  Ge- 
misches abweichen,  je  weniger  C 
zugefügt  worden  ist.  Geht  man  in 
solcher  Weise  durch  Zufdgung  von  C 
weiter  und  trägt  Sorge,  dass  immer 
festes  A  und  B  anwesend  ist,  so  wird 
die  Reibe  der  ternären  für  A  nnd 
B  gesättigten  Lösungen  durch  die 
eu taktische  Linie  K^K  dargestellt 
sein.  Dies  geht  solange  weiter»  bis  die 
Lösung  auch  in  Bezug  auf  festes  C 
gesättigt  ist;  dann  ist  der  dreifache 
eutektiscbe  Punkt  K  erreicht. 

Von  der  Linie  AC  und  dem  eutektischen  Punkte  K^  des  binären 
Gleichgewichts  AC  aus  kann  man  ganz  die  gleiche  Reibe  von  Zustands- 
änderungen  durch  Zusatz  von  B  vornehmen.  Man  erhalt  gleichfalls  eine 
eutektiscbe  Linie  K|K  für  die  Gleichge^vichte  mit  festem  A  und  C,  die 
in  einem  eutektischen  Punkte  enden,  wo  auch  der  zugefügte  StoflF  B  im 
festen  Zustande  neben  der  Flüssigkeit  besteben  kann.  Dieser  Punkt  muss 
mit  dem  zuerst  gefundenen  notwendig  übereinstimmen,  denn  es  handelt 
sich  um  dasselbe  Gleichgewicht  von  festem  A,  B  uud  C  mit  einer  ter- 
nären Flüssigkeit.     Dasselbe  gilt  für  den  dritten  Sto£ 

Lässt  man  eine  ternäre  Flüssigkeit  von  irgend  welcher  Zusammen- 
setzung erkalten,  so  wird  sich  zunächst  der  Bestandteil  ausscheiden,  der 
in  Bezug  auf  die  Zusamme »Setzung  im  eutektischen  Punkte  im  grösseren 
Überscbüss  ist  Da  in  der  uachhleihenden  Flüssigkeit  die  beiden  anderen 
Bestandteile  ihr  Verhältnis  bcibebalten,  so  bewegt  sich  der  Punkt  längs 
einer  Geraden  weiter,  die  durch  die  Ecke  des  Dreiecks  gelegt  ist,  welche  den 
sich  ausscheidenden  Stoff  darstellt.  Dadurch  gelangt  die  Zusammensetzung 
auf  eine  der  eutektischen  Linien.  Ist  diese  erreicht  und  wird  Über- 
kaltuug  durch  Keime  vermieden,  so  scheiden  sich  nunmehr  zwei  Bestand- 
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\eilr:  in  iW^^L  Z:i5i&iid^  &::».  Tii.d  die  ZTisumDenseiznng  der  F.üsEi^ 
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«rsvektiscL*  Liriie.  weldir  iz:  :err-&reii  rui-ekti scheu  PirLtie  endet,  i? 
di^  T^iiiperaiiir  weittrLiii  konstan:  irird. 

Die  VerLä:"Liiis5^  dreifächrr  eutektiscLer  G«znische  siod  berei:?  vc 
GT2iiirie  richtig  eineeseher.  wordeii-  r*Ä/r.3ra  er  far  die  binären  die  .ts 
geiLtSS«2ie  Aüfiassntig  aasen': -airsen  bÄne,  Insbe^scmdere  hat  er  ri 
ül^erzeugt.  das?  eiii  dreiricLer  eBiektiscLer  Parikt  imirier  niedriger  Ik? 
als  jeder  der  bii^äreri  entek::sc-hen  Punkre  rwischexi  dt:-n  BesstandieL« 
Die  Ton  ihm  TerspriK-teLv-  einffehende  Miiieilang  ist  indessen  aoss^ 
biie'Den. 


Fig.  SIT. 

VAi.ffii  vollständig  durrLg<.';ir]'C-i:'?teten  Fall  hat  später  G.  CLarpy^ 
;:*rii'-i'.'rt.  dor  di«.-  Legierungen  v..v.,  Wismut.  Blei  und  Zinn  untersuchte 
.^eii.v  P>:!'='l"Tiisse  sind  in  Fig.  oll  ül'0^^ichtlich  dargestellt.  Die  Zoiii; 
ijuiig  :::• -^t  die  Prcij«/ktion  de?  Tenii^eraturj^rismas  auf  seine  Basis,  l'i 
ti.f:  wJrkii^lieLaj^e  derFliu'bcn  im  Käuuio  erkennen  zu  lassen,  sin«!  gleii*!; 
z<r:t;;^  di"  Prf'jvktionon  der  Lösungsisutliermen  für  Abstände  von  .] 
'^'/-    f  ingetragei].     Man    erkennt    die    drei    eutektischen    Linien    K,  i 

•    J'hil.  Mae.  17.  465    1S^4. 

'    <  '.rnpt.  rer.rl    12«.  15^.1*.  189S. 
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jK  und  KjK,  die  sich  von  den  binären  eutektischen  Punkten  K,»   Kj 
nach  dem  ternaren  eutektischen  Punkt  K  begeben,    DieSchnaelz- 
B^unkte  und  die  Zusammensetzung  der  binären  und  der  tertiären  eutek- 
tischen  Legierungen  sind: 

I  Reine  Metalle.  Binäre  ent.  Leg.  Ternilre  ei  it.  Leg. 

Sn  232°  Di :  Pb  O-Uy   :  0^45        127«      ßi :  Pb  :  Sn  OM  :  0.32  r  O-IÖ     9G'' 

^        Bi  268*»  Pb :  Sq  0.375 : 0.(>25       182« 

Pb  3-25«  Sn  :  Bi  04 15 :  0585       133* 

Die  Zahlen  stellen  Gewichtsverhältoisse  dar,  nicht  Molenbriiche, 
Ana  dem  Verlauf  der  Isothermen  sieht  mau,  dass  die  Löslichkeit 
es  Wismuts  und  Bleis  in  den  Gemengen  der  beiden  anderen  Metalle 
kleiner  ist,  als  sich  unter  der  Annahme  proportionaler  Beeinflussung  be- 
rechnet, denn  die  laotbermen  sind  gegen  die  entsprechende  Ecke  convex. 
Dagegen  können  Gemenge  von  Wismut  und  Blei  mehr  Zinn  lösen,  als 
lie  beiden  Metalle  einzeln  genommen. 
99.  Butektische  Linien  bei  Ver- 
bindungen. Der  eben  beschriebene 
^pu9  der  eutektischen  Linien  kommt 
imer  zustande,  wenn  es  sich  um 
ie  Durchschnitte  der  Schmelzflächen 
Bter  Bestandteile  handelt;  er 
mn  sich  aber  ändern,  wenn  Ver- 
Hndungen  als  feste  Phasen  auf- 
reten.  Die  zugehörigen  halben,  bez. 
mzen  Gewölbe  ermöglichen  Schnitt- 
jnien,  die  ein  Maximum  haben*  und 
iadurch  werden  die  Verhältnisse  et- 

iras  verwickelter.   Sei  KKjKg  eine  derartige  eutektiscbe  Linie,  Fig.  318t»  so 
lieht  man,  dass  sie  die  allgemeine  Gestalt  der  Lösungslinie  einer  Verbin- 
Ifting  in  einem  binären  Gleichgewicht  {Fig.  146,  S.  81Ö)  hat.    Während 
kia  für  die  benachbarten  Thalseiten  immer  noch  ein  relatives  Minimum 
sirstellt,  verläuft  sie  nicht  in  einem  Sinne  auf-  oder  absteigend,  son- 
lern  erreicht  einen  höcbsten  Punkt  K,  von  dem  aus  sie  wieder  abfällt. 
Dieser  höchste  Punkt  der  eutektischen  Linie  ist  dadurch  gekenn- 
^ichnot,  dass  in  ihm  die  Schmelze  durch  den  Schmelz-  oder  Erstarrungs- 
^organg  nicht  in   ihrer  Zusammensetzung  geändert  werden   kann.      Es 
EiÜBsen  also  beim  Schmelzen  die  beiden  festen  Phasen  in  solchem  Ver- 
hältnis ttüssig  werden,  dass  dadurch  gerade  die  Zusammensetzung  der 
lüssigkeit  erzeugt  wird»  oder  es  rauss  umgekehrt  die  Flüssigkeit  gerarle 
In  den  beiden  festen  Phasen  erstarren,  ohne  eine  anders  zusammen^- 
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Fig.  310,  S.  1100.  Sie  unterscheidet  sich  von  dieser  wesentlich  dadnrcii 
dass  sie  durch  zwei  Meridianlinien  in  zwei  Teile  gespalten  wird,  welchi 
sich  Punkt  für  Punkt  entsprechen.  Die  Meridianlinien  stellen  den  Or 
der  beiden  kritischen  Punkte  dar,  welche  an  geschlossenen  Grenzkorvei 
auftreten. 

Diese  paraboloidförmige  Fläche  wird  durch  das  dreiseitige  Coordina 
tenprisma  begrenzt,  und  jede  parallel  der  Basis  gelegte  Ebene  ergieb 
einen  Grundrisa  mit  der  zugehörigen  isothermen  Grenzkurve.  Mai 
überzeugt  sich  leicht,  dass  je  nach  der  Lage  des  Paraboloids  im  Prisms 
und  der  Isothermenebene  die  verschiedenen  Typen  der  Grenzkurve  iSi 
die  Gleichgewichte  flüssig- flüssig  erhalten  werden.  Die  ZeichnuDgen 
Fig.  311  und  Fig.  312  machen  diese  Verhältnisse  alsbald  ohne  Worte  klar. 


Fig   311. 


Fig.  312. 


Es  ist  zu  betonen,  dass  bei  abnehmender  Temperatur  die  ge- 
schlossenen Grenzkurven  zwar  zunächst  die  Projektion  des  höchsten 
kritischen  Punktes  umkreisen  werden,  dass  aber  später  Verschiebunger 
eintreten  können,  so  dass  nicht  nur  eine  teilweise  Durchschneidung  dei 
verschiedenen  auf  die  gleiche  Ebene  projicierten  Isothermen  eintreter 
kann,  sondern  sogar  eine  allgemeine  Verkleinerung  der  Grenzkurren 
die  zu  der  Entstehung  eines  unteren  kritischen  Punktes  führt  Dit 
Gesamtfläche  hat  dann  etwa  die  Gestalt  eines  Ellipsoids,  von  dem  ofl 
ein  Teil  ausserhalb  des  Coordinatenprismas  liegen  kann,  der  dann  keim 
physische  Bedeutung  hat. 

Auch  wird  es  nützlich  sein,  einen  Unterschied  zu  bemerken,  (^ei 
sich  ergiebt,  je  nachdem  der  obere,  bez.  untere  kritische  Punkt  innerhail 
des  Coordinatenprismas  liegt,  also  reell  ist,  oder  ausserhalb  desselben,  d.h 
nicht  existiert.    Im  zweiten  Falle  ist  das  Gemisch,  an  dem  bei  der  höchster.. 
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>cz.  tiefsten  Temperatur  die  kritischen  ErscheiDungeii  beobachtet  werden 
könneo,  ein  binäres,  denn  der  Durchschnitt  der  Temperaturfläche  mit 
der  betreffende«  Prismenseite  stellt  uichts  dar,  als  die  binäre  Lösungs- 
linie der  beiden  entsprechenden  Bestandteile,  und  in  diesem  Durch- 
schnitte findet  sich  die  höchste  ki*itische  Temperatur, 

In  dem  ersten  Falle  dagegen  haben  wir  es  mit  einem  höchsten 
kritischen  Punkte  an  einem  ternären  Gemisch  oder  einem  kritischen 
Punkte  dritter  Ordnung  zu  thun,  der  für  die  ternären  Gleichgewichte 
dieselbe  Bedeutung  hat,  wie  der  kritische  Lösungspunkt  für  die  binären. 

Ein  solcher  Fall  wurde  von  Schreinemakers^)  bei  Phenol,  Wasser 
und  Aceton  beobachtet.  Bei  Temperaturen  oberhalb  92*»  sind  diese  drei 
Stoffe  in  allen  Verhältnissen  mischbar;  bei  92**  liegt  ein  kritischer 
Punkt  dritter  Ordnung  mit  der  Zusammensetzung  0-o9  Wasser,  Ol 2 
Aceton  und  0*29  Phenol. 

Unterhalb  dieser  Temperatur 
umkreisen  die  Isothermen  der  Zwei- 
flüssigkeitsgebiete  diesen  Punkt,  bis 
sie  schliesslich  bei  68 ^  der  kritischen 
Temperatur  Wasser-Phenol,  die  Seite 
WPb  berühren.  Von  dort  ab  sind 
die  Isothermen  ongeschlossen , 
Fig.  313. 

Von  dem  kritischen  Punkte  drit- 
ter Ordnung  gehen  zwei  kritische 
Linien  aus,welche  die  kritischen  Punk- 
te zweiter  Ordnung  der  Isothermen 

zusammenfassen.  Üa  der  eine  kritische  Punkt  der  Isothermen,  welche 
die  Seite  WPh  berührt,  in  diesem  Berührungspunkt  liegt,  indem  er  mit 
dem  des  Paares  W'asser- Phenol  zusammenfällt,  so  ist  der  ungefähre 
Verlauf  der  einen  kritischen  Linie  gegeben.  Über  den  der  anderen 
lässt  sich  nichts  allgemeines  sagen. 

Die  allgemeine  Gestalt  der  Temperaturfläehe  ist  in  dem  eben  be- 
sprochenen ersten  Falle  wie  erwähnt  der  Schmelzfläche  einer  ternären 
festen  Verbindung  ähnlich,  während  im  anderen  Falle  eine  Ähnlichkeit 
BQit  der  Schmelztemperaturfläche  einer  binären  Verbindung  bekteht. 
Aus  naheliegenden  Gründen  hat  die  Scbmelztemperaturfläche  eines 
festen  Bestandteils  im  Falle  flüssig-fl-üssig  kein  Analogon, 

96.  Drei  flüssige  Phasen  bei  veränderliolier  Temperatur,  Als 
einfachsten  Fall   der  Isotherme  für  drei  flüssige  Phasen  kann   man  die 


Ti"^ 


'Ar. 


Fig,  3ia 


»)  Ztschr.  t  ph.  Ch.  33,  78.  IHOO. 
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klecblattähnliche  Figur  273,  S.  1042  annehmen,  deren  einspringe 
Winkel  die  Zusammensetzung  der  drei  koexistierenden  flüssigen  Phi 
angeben.  Bei  steigender  Temperatur  wird  wegen  zunehmender  Lösl 
keit  der  Bestandteile  in  einander  im  allgemeinen  eine  Verkleinerung 
Feldes  eintreten.  Schliesslich  werden  aber  nicht  notwendig  alle  drei  Pb; 
gleichzeitig  sich  zu  einer  vereinigen,  sondern  es  kann  zunächst  eine 
Phasen  verschwinden,  so  dass  ein  Gebilde  mit  zwei  Flüssigkeiten  ni 
bleibt,  und  dieses  wird  dann  bei  irgend  einer  höheren  Tcmporatui 
das  einphasige  Gebilde  übergehen. 

Hieraus  folgt,  dass  die  entsprechende  Temperaturfläche  nach  c 
ebenso  ausgehen  wird,  wie  die  Fläche  mit  zwei  flüssigen  Phasen,  n 
lieh  in  Gestalt  eines  Gewölbes  mit  runder  Kuppel,  Fig.  311,  S.  1! 
Dagegen  wird  dies  Gewölbe  in  seinem  unteren  Teile  den  oben  erwähl 
kleeblattfbrmigen  Durchschnitt  haben.  Das  heisst:  es  sind  hier  in 
Gewölbewand  Falten  ausgebildet,  die  im  wesentlichen  nach  oben  gericl 
verlaufen  und  sich  dort,  wo  die  dritte  flüssige  Phase  verschwindet, 
bestimmter  Weise  ausglätten. 

Diese    Ausglättung    kann 
auf  zweierlei  Weise   erfolgen. 
Übergang  ist  nämlich  dadurch  gekc 
zeichnet,  dass  das  Dreieck,  welc 
die  Koexistenz  der  drei  Pluisen  c 
stellt,  in  eine  Gerade  übergeht,  wcl 
die  gleichzeitigen   zwei   Phasen 
giebt.  Eine  solche  Umwandlung  k 
aber     entweder    so    erfolgen,    ( 
beim  Sohmälerwerden   des   Drei» 
eine  der  Ecken  innerhalb  der  Ge^ 
Seite    verschwindet,    oder    so,    t 
zwei  EcktMi    zusammenfallen.     Den  ersten  Fall   stellt  Fig.  314  dar; 
drei  Falten  müssen,  um  die  gemachte  Voraussetzung  zu  erfüllen,  gle 
zeitig    endoii    und    zwar   müssen    die    drei    Faltenpunkte   nicht  nur 
gleicher  Höhe,  sondern  ausserdem  in  einer  Geraden  liegen,  so  dass 
Temperaturtläche  an  dieser  Stelle   in  eine  Uegelfläche  mit  horizont 
Erzeugenden   übergeht.     Gleichzeitig    niuss    das    Temperaturgewölbe 
dieser  Höhe  enden,  weil  die  Temperatur  ein  Maximum  (bez.  Minim 
wird,   wenn    eine   Phase    sich   als  Summe   zweier  anderer    koexistei 
Phasen    darstellen    lässt   (^S.  128).     Ich    bin   nicht  ganz  sicher,  ob 
derartiger  Fall  i^hysisch  möglich  ist. 

Im    zweiten    Falle   müssen    zwei    von   den  drei    Falten    in   eii 


Fig.  314. 
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gemeinsamen  Faltctipunkte  zusammen trefifeii,  Fig.  315,  während  die  dritte 
Falte  frei  in  gleicher  Höbe  endet.  Dieser  F'all  scheint  der  tyi>iscbe 
zu   sein. 

Die  in  die  Gewölbe  hineiDgezeicbneten  Dreiphasendreiecke  werden 
die  eintretenden  Übergänge  deutlich  machen* 

Solange  drei  flüssige  Phasen  bestehen,  sind  auch  drei  kritische 
Linien  vorhanden,  die  den  geometrischen  Ort  der  drei  kritischen  Punkte 
auf  der  Temperaturfläche  darsteUen,  Bei  der  gleichen  Temperatur,  w() 
die  dritte  Phase  verschwindet,  und  mit  ihr  die  Falte,  endet  auch  eine  der 
kritischen  Linien,  da  fernerhin  nur  zwei  kritische  Punkte  in  der  ge- 
schlossenen Isotherme  der  zweiphasigeii  Gebilde  vorhanden  sind. 

97.  Feste  Phasen.  Es  bleibt 
noch  übrig»  die  Temperaturflächen  der 
Gleichgewichte  zwischen  lauter  festen 
Phasen  anzugeben.  Da  die  Tempera- 
turlinien der  einzelnen  festen  Stoffe 
Gerade  sind,  die  der  Teraperaturaxe 
parallel  laufen,  und  die  Koexistenz 
jo  zweier  fester  Phasen  durch  die  Ver- 
bindungslinie der  betreffenden  Punkte 
im  GrundrisB  dargestellt  wird,  so  sind 
die  Temperaturflächen  für  die  Koexis- 
tenz zweier  fester  Phasen  rechteckige 
Ebenen,  die  auf  dem  Grundriss  senk- 
recht stehen*  Bestehen  drei  feste  Phasen 
neben  einander,  so  bilden  die  Temperaturflächen  ein  dreiseitiges  gerades 
Prisma, 

98.  Zusammengesetzte  Temperaturfläcben.  Aus  den  geschilderten 
Elementen  bauen  sich  nun  die  Temperaturflächen  der  Gebilde  aus  drei 
Bestandteilen  auf^  indem  sich  je  nach  den  vorhandenen  Verhältnissen 
solche  Flächen  in  mannigfaltigen  Zusammenstellungen  ausbilden.  Nach 
der  Seite  der  niedrigen  Temperaturen  enden  diese  Flächen  immer  in 
Gestalt  prismatischer  Zellen»  die  nur  geJegeotlich  durch  das  Auftreten 
eines  Umwandluogspunktes  eine  Änderung  erleiden.  Diese  besteht  darin, 
dÄ88  zwei  neben  einander  liegende  dreiseitige  Prismen  durch  eine  dem 
Grundriss  parallele  Ebene  mit  vier  festen  Phasen  abgeschlossen  werden, 
worauf  die  bisherige  gemeinsame  Grenzehene  verschwindet,  und  durch 
ein©  andere  ersetzt  wird,  welche  die  anderen  Kanten  des  durch  die 
beiden    dreiseitigen   Prismen  gebildeten  vierseitigen  Prismas  verbindet 

Nach  oben   entwickeln   sich   die  verschiedenen  Flächen  fcst-flüssi^j 


Fig.  315. 
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und  flüssig- flüssig,  deren  Gestalt  im  allgemeinen  < 
Liegt  deren  oberster  Punkt  innerhalb  des  Prismac 
ausgebildet;  ausserdem  laufen  halbe  Gewölbe  üb 
und  Sechstelgewölbe  nach  den  Kanten  des  Hauptpr 
wölbe  scheidet  die  wärmeren  Gebiete,  in  denen  da 
gene  Flüssigkeit  ist,  von  den  kälteren,  in  denen 
kommen. 

Da  jedes  Gewölbe  die  Koexistenz  je  zweier  PI 
nigstens  eine  flüssig  ist,  darstellt,  so  sind  die  I 
zweier  Gewölbe  der  Ausdruck  für  die  Koexistenz 
zwei  benachbarte  Gewölbe  je  eine  übereinstimmende  1 
hier  ist  wenigstens  eine  Phase  flüssig.  Diese  Di 
im  allgemeinen  Linien  doppelter  Krümmung,  die 
der  Gewölbe  und  der  Weise  des  Durchschnittes  se 
können.  Es  giebt  nach  den  beteiligten  Phasen  dre: 
fest-flüssig,  fest -flüssig- flüssig  und  flüssig- flüssig- 1 

Die  Linien  fest- fest- flüssig  entstehen  durch  dei 
Schmelzflächen  und  können  nach  Analogie  der  Ve; 
Gleichgewichten  (S.  876)  in  eutektische  Linien  ur 
schieden  werden.    Ihre  Eigenthümlichkeiten  gehen  i 

Die  eutektischen  Linien  entstehen,  wenn  si 
schneiden,  dass  sich  zwischen  ihnen  ein  Thal  bildet 
beiderseits  ansteigen.  Während  die  Thalwände  c 
einer  festen  Phase  mit  der  Flüssigkeit  bei  versc 
und  Zusammensetzung  zeigen,  giebt  die  Thalsolile  c 
die  tiefsten  Temperaturen  an,  bei  welchen  jede 
neben  Flüssigkeit  von  einem  gewissen  Gehalt  am  dri 
stehen  kann. 

Die  einfachsten  Verhältnisse  erhalten  wir,  we 
aus  den  reinen  Bestandteilen  bestehen,  und  si 
Staude  in  allen  Verbältnissen  mischen.  Dann  si 
flächen  annähernd  Ebenen,  welche  die  Kanten  ni 
durchschneiden.  Sie  bilden  paarweise  je  eine  eute 
drei  eutektischen  Linien  laufen  nach  der  Mitte 
eutektischen  Punkte  zusammen,  der  die  tiefste 
bei   welcher  die  drei  festen  Stoffe  mit  Flüssigkeit 

*)  Der  dritte  Ik-^tamltcil  ist  der,  welcher  zu  einem  Ge 
PLa:>eD  zugefügt  werden  mnss,  damit  die  Zii^ammensetz 
reicht  wird. 
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könuen.     Fig.  316   giebt  eine  schematische  Darstellung  dieser  Verhält- 
nisse. 

Zutmchst  bildet  jedes  der  drei  Paare  der  Bestandteile  A,  ß  und  C 
Gleichgewichte,  die  zu  je  einem  binären  eutektischen  Punkte  führeuj 
sie  seien  im  Dreieck  Fig.  316  durch  K\,  Kg,  K^  bezeichnet  Setzt  man 
nun  zu  dem  eutektischen  Gemisch  AB  etwas  C  hinzu,  so  wird  die  Tem- 
peratur  weiter  sinken  und  etwas  festes  A  und  B  in  Lösung  gehen.  Dies 
braucht  nicht  in  demselben  Verhältnis  zu  sein»  wie  die  Stoffe  im  eutek- 
tischen Gemisch  enthalten  sind;  doch  wird  die  Zusammensetzung  in  Be- 
zug auf  diese  Bestandteile  um  so  weniger  von  der  des  eutektischen  Ge- 
misches abweichen,  je  weniger  C 
zugefügt  worden  ist.  Geht  man  in 
solcher  Weise  durch  Zufnguug  von  C 
weiter  und  trägt  Sorge,  dass  immer 
festes  A  und  B  anwesend  ist,  so  wird 
die  Reihe  der  ternären  für  A  und 
B  gesättigten  Lösungen  durch  die 
eutektische  Linie  K^K  dargestellt 
sein.  Dies  geht  solange  weiter,  bis  die 
Lösung  auch  in  Bezug  auf  festes  C 
gesättigt  ist;  dann  ist  der  dreifache 
eutektische  Punkt  K  erreicht. 

Von  der  Linie  AC  und  dem 


Fig.  316. 
eutektischen  Punkte  K^ 


des  binären 

Gleichgewichts  AC  ans  kann  man  ganz  die  gleiche  Reihe  von  Zustands- 
änderungen  durch  Zusatz  von  B  vornehmen.  Man  erhält  gleichfalls  eine 
eutektische  Linie  K^K  für  die  Gleichgewichte  mit  festem  A  und  G,  die 
in  einem  eutektischen  Punkte  enden,  wo  auch  der  zugefügte  Stoff  B  im 
festen  Znstande  neben  der  Flüssigkeit  bestehen  kann.  Dieser  Punkt  muss 
mit  dem  zuerst  gefundenen  notwendig  übereinstimmen,  denn  es  handelt 
sich  um  dasselbe  Gleichgewicht  von  festem  A,  B  und  C  mit  einer  ter- 
uären  Flüssigkeit     Dasselbe  gilt  für  den  dritten  Stoff. 

Lässt  man  eine  ternäre  Flüssigkeit  von  irgend  welcher  Zusammen- 
setzung erkalten,  so  wird  sich  zunächst  der  Bestandteil  ausscheiden,  der 
in  Bezug  auf  die  Zusammensetzung  im  eutektischen  Punkte  im  grösseren 
Überschuss  ist  Da  in  der  nachbleibenden  Flüssigkeit  die  beiden  anderen 
Bestandteile  ihr  Verhältnis  beibehalten,  so  bewegt  sich  der  Punkt  längs 
einer  Geraden  weiter,  die  durch  die  Ecke  des  Dreiecks  gelegt  ist,  welche  den 
sich  ausscheidenden  Stoff  darstellt  Dadurch  gelangt  die  Zusammensetzung 
auf  eine  der  entektischeu  Linien.  Ist  diese  erreicht  und  wird  Über- 
kaltung  durch  Keime  vermieden,  so  scheiden  sich  nmimehr  zwei  ße&tand- 
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teile  im  fosteu  Zustande  aus,  und  die  Zusammensetzung  der  Flüssigkeit 
verfolgt  bei  weiterer,  laugsamer  Terluufender  Abkühlung  die  entsprechende 
eutektische  Linie,  welche  im  temären  eutektischen  Punkte  endet,  to 
die  Temperatur  weiterhin  konstant  wird. 

Die  Verhältnisse  dreifacher  eutektischer  Gemische  sind  bereits  tod 
Guthrie  richtig  eingesehen  worden,  nachdem  er  für  die  binären  die  an- 
gemessene Auff:issung  angenommen  hatte.  Insbesondere  hat  er  ^ich 
überzeugt,  d:iss  ein  dreifacher  eutektischer  Punkt  immer  niedriger  lieg:, 
als  joder  der  binären  eutektischen  Punkte  zwischen  den  Bestandteilen. 
Die  von  ihm  versprocheno'^  eingehende  Mitteilung  ist  indessen  ansge- 
bliobou. 


-  J- .     ?  ,  o.  -  r  > 


ji.:--.    '^  •       ■  ?^^      '^v 
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KjK  und  KjK,  die  sich  von  den  binären  eutektischen  Punkten  Kj,  K, 
imd  Kg  nach  dem  ternären  eutektischen  Punkt  K  begeben.  Die  Schmelz- 
punkte und  die  Zusammensetzung  der  binären  und  der  tertiären  eutek- 
tischen  Legierungen  sind: 

Reine  Metalle.  Bioäre  eut.  Leg.  Ternäre  eut.  Leg. 

Ön  232«  Bi : Pb  0-bb    :  0-45        127»      Bi :  Vh  :  Sri  052  : 0-32 :  046    %•* 

Bi  2G6«  Pb  :  Sn  0-375 :  0*625      182» 

Pb  325^  Sn  :  Bi  0415 :  0-585      133^ 

Die  Zählen  stellen  Gewichtsverhältnisse  dar,  nicht  Molenbriiche. 

Aus  dem  Verlauf  der  Isothermen  sieht  man,  dass  die  Löslichkeit 
fes  Wismuts  und  Bleis  in  den  Gemengen  der  beiden  anderen  Metülle 
kleiner  ist,  als  sich  unter  der  Annahme  proportionaler  Beeinflussung  be- 
rechnet,  denn  die  Isothermen  sind  gegen  die  entsprechende  Ecke  convex. 
Dagegen  können  Gemenge  von  Wismut  und  Blei  mehr  Zinn  lösen,  als 
die  beiden  Metalle  einzeln  genommen. 
99.  Eutektisohe  linieo  bei  Ver- 
bindungen. Der  eben  beschriebene 
Typus  der  eutektischen  Linien  kommt 
immer  zustande,  wenn  es  sich  um 
die  Durchschnitte  derSchnielzflächen 
fester  Bestandteile  handelt;  er 
kann  sich  aber  ändern,  wenn  Ver- 
bindungen als  feste  Phasen  auf- 
treten. Die  zugehörigen  halben»  bez. 
ganzen  Gewölbe  ermöglichen  Schnitt- 
linien, die  ein  Maximum  haben,  und 
dadurch  werden  die  Verhältnisse  et- 
was  verwickeher  Sei  KKjKg  eine  derartige  eutektische  Linio,  Fig,  318t,  so 
sieht  man,  dass  sie  die  allgemeine  Gestalt  der  Lösungslinie  einer  Verbin- 
dung in  einem  binären  Gleichgew^icht  (Fig.  146,  S.  815)  hat.  W^ährend 
sie  für  die  benachbarten  Thalseiten  immer  noch  ein  relatives  Minimum 
darstellt,  verläuft  sie  nicht  in  einem  Sinne  auf-  oder  absteigend,  son- 
dern erreicht  einen  höchsten  Punkt  K.  von  dem  aus  sie  wieder  abfällt. 

Dieser  höchste  Punkt  der  eotektischen  Linie  ist  dadurch  gekenn- 
zeichnet, dass  in  ihm  die  Schmelze  durch  den  Schmelz-  oder  Erstarrungs- 
^rgang   nicht   in   ihrer  Zusammensetzung   geändert  werden   kann.      Es 
issen  also  beim  Schmelzen  die  beiden  festen  Phasen  in  solchem  Ver- 
Unis flüssig  werden,  dass  dadurch  gerade  die  Zusammensetzung  der 
'^it  erzeugt  wird,  oder  es  muss  umgekehrt  die  Flüssigkeit  gerade 

m^  ohne  eine  anders  zusam menge- 


*^ur.T  >!m-.'-f-ZT  n  i^:=r^r-^:_      I'u-:-!;^  l^x;-.    riüs*    fjt^r:  r.is:  ;i 
i-^  I'än;:  in.ii*  I-üi::'  11:  r-issizir.:  r^tj::-*  Zi2Si^Ti_:i#t  :-f-r:ru.i.Ä  Libtt 


/ 


1 .«..  Ä-:!»«?«  "iir-d  irrere  D^raLfiri^-r-rrfc.  Zvt:  r-'ii.T»fri:ardäiba 
•rt.:-iT:.    t.'.i    1  li:    Liiviif.z   >.    r*.  s.i.:-.-:itfL-    ötsj.  rm^.brn  ikei 

:l  £">.:.irii  SiiiT  sri_kr:-  "»"ir  tr:vi  *:.!  f:i»r  S:-rrrLr.iI5T  in  ein  Berg- 

^:r  ^\fzi\  i-  ..e:  •■•Li.rixisiii.fr.  L"-i.:e  ::i  lirin- 
>rl:-ri.  VfrLkln^s.  vie   :•£:    rixilre:;  GleicL- 

T-:r£::s.cheL    Pz^ls:    :i:.£     s:12     cij.her  eis* 
K-..k'.:E:r  teisJfr:.. 

W^:t.:ii   e:::e    c-:rk::scl:e    Linie  zu- 

tiiij.^e    kcmx:.     irei-L    zwei    Texoperatur- 

näcle:!  cegen  rinin^er  rusfimmeiirücken,  bis 

^:e  siv^L   s.clLe:.ien.  konmci    eir.r  Knicklinie 

^-       z.i?:^;.i;.  wv:.:.  eii.-:  P.äche  ruers:  sich  ;:a=2 

IL.  l:.:.-.r-.n  ii-z  ^:  irr-:-:.   r»t-:'uLden  Lr.  u!.i 

lT:-u^rJ::r:e::  be^ii.LT.   Rx-cebvoai  h;*:  d> 

rir   olr.  L-.r    div   vr*:e   Ar:    des    Durchscbiiitie?  -i:? 

LlU^^v:v.  die  zw{-::e  il:e  ii.nere  cenaniit. 

£::•:  Ki.i-.k-ir.ir  S:  -'v;.>  ^ir.v  -.j-.rkTii  i.e  iv.-r  L»ri  des  Gleichcewicbis 

zw-rivr  koL^iji/.er  fester  rhü>rLi  :::::  e!:.rr  f.üssigen  Phase  Vl-ii  wechscladif 

ZL;«iv::.-::'rLv:-tzuri::.     Wiiiirei.d  ;il'er  bei    Tc-niyeräTurerniedriguf.g   iu  AkI 

'r.it-rf:::-  Len   Li^ie   A»-^    er>:.i:r:    ui-d    W\   Erwärmur.5   sich   alles  ^^r- 

::u--:::.  we.:.^vlL  Lie:   -lir  :.  vi  ■^:.  i-^te:.  l'hisen  auf  Kosten  eines  Te:!; 

'i-rr  }-.---;::i::::.     E-  :?:  z.r..i  ■>.->■. /:'f  U:.:vrs*.-hied,  wie  ::wisohen  eutek- 

i.rc:.*.:.  i'-r.k:-.-:-  u:*-i  KLickpuLk:-.-:;    S.  >r»i'  . 

A--  \-:i  Eiit-:rLu:.gs]'vil::.i:u:.j:  eiiK-r  Kuii-kliuie  ergiobi  sich,  liav 
•".-.  :..-:  i  ..s.'Lvii  zwe:  uL;ibL;iij^ije:j  Bestund  teilen  zustande  komme:. 
V.->\.u.  -,  .  i'.-rii  d:l^s  iiiiiidesiens  eine  iler  beiden  festen  Phasen  eine  Ver- 
\>.i.n-j\,i[  -'A.  niuss.    S'jiiiit  bej-tt-ht  keine  Möglichkeit«  die  VoraussetzoDg 
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'/.u  erfüllen,  rlass  bei  gewissen  Temperaturen  die  eiae  Greüzkurve  ganz 
Ton  der  anderen  umschlossen  ist.  Auch  dies  stimmt  mit  dem  einfacheren 
Falle  bei  binären  Gleichgewichten. 

Während  beim  Durchschnitt  einer  der  Schmelz  flächen  eines  festen 
Beatandteils  und  einer  Verbindung  Knicklinien  entstehen,  welche  sich 
stets  senken,  bezw.  heben»  so  können  sich  die  Flächen  zweier  binärer 
Verbindungen  aus  gleichen  Bestandteilen  so  schneiden,  dass  die  Knick- 
linie ein  Maximum  oder  Minimum  erhält.  Dann  treten  dieselben  Ge- 
setzmässigkeiten ein»  wie  sie  für  die  Maximal  punkte  der  eutektischon 
Linien  ausgesprochen  worden  sind.  Nur  lässt  sich  hier  die  flüssige 
Phase  nicht  aus  beiden  festen  zusammensetzen,  sondern  eine  feste  Phase 
aas  der  anderen  und  der  Flüssigkeit. 

Eine  besondere  Eigentümlichkeit  der  Kmckltnten  ist^   dass  sowohl 


^P  Fig.  a20. 

fiolche  mit  einem  Maximum  wie  solche  mit  einem  Minimum  vorkommen 
können.  Ebenso  sind  solche  mit  zwei  einsinuigen  Knicken  möglich. 
Fig,  320  zeigt  dies  ohne  weitere  Auseinandersetzungen.  Eutektische 
Linien  können  nur  ein  Maximum  haben, 

101.  Temäre  Verbindungen  sind  durch  die  Eigentümlichkeit  aus- 
gezeichnet, dass  sie  eine  geschlossene  Linie  geben  können,  die  in 
ihrem  oberen  Teil  eine  eutektische,  in  ihrem  unteren  eine  Knicklinie 
ist.  Diese  neue  Art  Linien  entsteht,  wenn  das  Paraboloid,  das  die 
Schmelzfläche  einer  teruären  Verbindung  darstellt,  durch  ©ine  andei^e 
Schmelzrtäche  durchschnitten  wird,  wie  Fig.  321  andeutet. 

Legt  man  durch  den  Gipfel  des  Paraboloids  eine  der  Temporatur- 
axe  parallele  Ebene,  so  bildet  der  Durchschnitt  derselben  mit  den  bei- 
den Teniperaturfl&chen  im  oberen  Teil  der  Figur  die  typische  Linie  der 
eutektischeJi   Punkte   (Fig.  321,  a),  während  in  der  unteren  Hälfte  die 
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Figur  der  Knickpunkte  ( b  b)  enuteht  Zwischen  beiden  giebt  es  ein 
Stelle,  wo  die  eine  Durchschnittslinie  parallel  der  Basis  verläuft  (cc 
so  dass  weder  ein  eutektischer  Punkt  noch  ein  gewöhnlicher  Knick  vorlief! 
Dieser  Fall  ist  dadurch  gekennzeichnet,  dass  bei  Wärmezufuhr  auch  nach  d-e: 
Verschwinden  der  einen  festen  Phase  die  Temperatur  noch  eine  gewi» 
Zeit  konstant  bleibt,  weil  die  Gleicbgewichtstemperatur  nicht  dadurd 
verändert  wird,  dass  die  Zusammensetzung  der  Schmelze  wegen  de 
Verflüssigung  eines  Teils  der  anderen  festen  Phase  eine  Änderuug  er 
leidet.  Denn  dass  die  Linie  senkrecht  zur  Temperaturachse  verläuft,  b^ 
sagt,  dass  bei  den  durch  sie  ausgedrückten  Änderungen  die  Temperatu 
konstant  bleibt 

Weil  indessen  die  betrachteten  Linien  nicht  Gerade  sind,  so  besteh 
dieser  Zustand  nur  innerhalb  eines  mehr  oder  weniger  engen  Gebiete 
zunächt  dem  Umwandlungspunkte. 


Fig.  S'Jl. 


Fig.  322. 


Ist  die  schneidende  Fläche  stark  gekrümmt,  so  können  mehrere 
Maxima  und  Minima  der  Durchschnittslinic  auftreten.  Sie  ergehen  nw 
Wiederholungen  der  beschriebenen  Verhältnisse. 

102.  Schnitte  an  TemperaturfLächen  mit  zwei  flüssig^en  Phasen 
Wenn  eine  Temperaturflächc  fest- flüssig  in  eine  Fläche  flüssig-flüs^ii 
von  der  allqemeinon,  S.  1102  geschilderton  Gestalt  eindringt,  so  ent 
spricht  jodcm  Punkte  des  entstehenden  Durchschnittes  auf  der  andere: 
Seite  der  l«.'tzt(iron  Flä(!he  ein  anderer  Punkt  gleicher  Temperatur,  ai 
welchem  die  einj^edrungene  Fläche  wieder  austreten  muss.  Dies  ist  eii 
Ausdruck  dafür,  dass  wenn  mit  einer  der  beiden  im  Gleichgewich' 
stehenden  Flüssij^keitcn  eine  feste  Phase  koexistieren  kann,  diese  aucl 
mit  der  anderen  Flüssigkeit  muss  koexistieren  können.  Die  entsprechen- 
den  Punkte  nähern  sich  auf  der  Soite  des  Durchschnittes  mehr  und  mehi 
und  fallen  schliesslich  in  dem  dortigen  kritischen  Punkte  znaammen. 

Fig.  322  zeigt  einen  solchen  Fall  unter  der  Annahme,  dass  mm 
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Teioperaturflächo  von  der  Gestalt  Fig.  312,  S,  1102  für  die  Gleichge- 
wichte flüssig-flüssig  vorliegt.  Die  grosse  Ähnlichkeit  mit  dem  wohl- 
bekaiiüten  Diagramm  für  den  kritischen  Puokt  Dampf-Flüssigkeit  ist  so- 
fort ersieh  tlieb. 

Ist  eine  vollständig  ausgebildete  Temperaturfläehe  der  beiden  flüssigen 
Phaseu  vorhanden,  so  wiederholen  sich  die  gleichen  Verhältnisse  auch 
nach  der  anderen  Seite,  da  zwei  kritische  Punkte  vorhanden  sind. 

Die  Durchschnittslinie  der  beideu  Flächen  liegt  nicht  in  einer 
Ebene ,  sondern  weist  im  allgemeinen  Maxima  und  Minima  auf. 
Diese  fallen  im  allgemeinen  mit  den  kritischen  Punkten  zusammen, 
wie  man  aus  folgender  Überlegung  einsieht.  Die  Durcbschnittslinie 
umschliesst  eine  Fläche,  die  notwendig  eine  Regelfläcbe  sein  muss,  deren 
Erzeugende  horizontale  Gerade  sind.  Wenn  also  die  durchschneidende 
Fläche  in  diesem  Gebiete  selbst  keinen  Rücken  oder  Thal  hat,  so  hat 
auch  die  Durchschiiittslinie  kein  daher  rührendes  Maximum  oder  Minimum. 

Entstehen  ausserdem  aber  noch  wegen  der  Gestalt  der  durch* 
schneidenden  Fläche  fest- flüssig  Maxima  oder  Minima  in  der  Durcb- 
schnittslinie, so  müssen  zunächst  die  beiden  entsprechenden  Punkte 
gleichzeitig  im  Maximum  oder  Minimum  sein,  was  schon  aus  dem 
Charakter  der  Durchschnittslinie  als  Rand  einer  Regelfläche  hervorgeht. 
Ferner  müssen  aber  zwei  zusammengehörige  ausgezeichnete  Punkte 
dieser  Art  so  zusammengesetzt  sein,  dass  ihre  Projektionen  auf  die 
Basis  in  einer  Geraden  mit  dem  Punkte  liegen,  welcher  die  Zusammen- 
setzung der  festen  Phase  darstellt.  Denn  die  fraglichen  Punkte  he* 
deuten,  dasa  bei  diesen  höchsten,  bez.  tiefsten  Temperaturen  die  beiden 
Lösungen  mit  der  festen  Phase  im  Gleichgewicht  sind;  dies  kann  aber 
nur  eintreten,  wenn  durch  die  Verflüssigung  oder  Erstarrung  sich  die 
Zusammensetzung  der  flüssigen  Phasen  nicht  ändert,  d.  h.  die  eine 
Phase  sich  als  Summe  der  beiden  anderen  darstellen  lässt.  Dies  be- 
dingt aber  die  geradlinige  Anordnung  der  drei  Punkte  (S.  128). 

Wird  das  Gewölbe  flüssig-flüssig  von  mehreren  Flächen  fest-flüssig 
geschnitten,  so  gilt  für  jede  der  durchschneidenden  Flächen  zunächst 
das  Gesetz»  dass  sie  sich  auf  der  anderen  Seite  des  Gewölbes  in  dem 
entsprechenden  Punkte  wieder  fortsetzt  Dies  wird  also  auch  insbe- 
sondere für  die  Kante  gelten,  in  welcher  die  beiden  Flächen  fest-flüssig 
einander  schneiden.  In  dieser  Kante  sind  zwei  feste  Phasen  mit 
einer  flüssigen  im  Gleichgewicht;  trifft  also  die  Kante  auf  die  Fläche 
flüssig-flüssig,  so  kommt  (unter  Einrechnung  der  Dampfphase)  ein  non- 
varianter  Punkt  mit  zwei  festen  und  zwei  flüssigen  Phasen  zustande.  Die 
zweite  flüssige  Phase  ist  durch  den  entsprechenden  Punkt  an  der  anderen 
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Seite    des   Gewölbes   bestimmt,    und   dort  muss    sich    also   die  limt 
fortsetzen. 

103.  Das  YOllständige  Temperaturdiagramm.  In  den  Torange- 
gangenen  Abschnitten  sind  die  Elemente  beschrieben  worden,  aus  denen 
sich  die  Darstellung  der  ternären  Gleichgewichtserscbeinungen  bei  festen 
und  flüssigen  Gebilden  aufbaut.  Die  unzähligen  verschiedenen  Fälle 
der  Wirklichkeit  unterscheiden  sich  nur  durch  die  Zahl  und  Anordnong 
dieser  Bestandteile,  wie  durch  quantitative  Verschiedenheiten  anter  ein- 
ander; doch  so,  dass  es  im  allgemeinen  nicht  schwierig  ist,  die  Denton; 
der  vorhandenen  Mannigfaltigkeiten  mit  Hilfe  der  gewonnenen  Begriffe 
durchzuführen. 

Die  allgemeine  Gestalt  des  Diagramms  ergiebt  sich  aus  folgendea 
Da  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  alle  Stoffe  fest  sind,  so  bestehe 
der  untere  Teil  aus  den  S.  1105  beschriebenen  dreiseitigen  Prismen, 
vergleichbar  den  Gefässbündeln  des  Holzes,  die  an  einzelnen  SteUen 
durch  Querwände  geteilt  werden,  die  den  Umwandlungspunkten  der 
vorhandenen  festen  Stoffe  entsprechen. 

Darüber  lagern  sich  dann  die  Gewölbe  fest-flüssig  und  flüssig- 
flüssig.  Und  zwar  finden  die  Auflagerungen  solchergestalt  statt,  dass 
einzelne  der  dreiseitigen  Prismen  sich  durch  eine  Querwand  abschliesseu. 
Auf  dieser  Querwand  sitzt  innerhalb  ihres  Dreiecks  ein  eutektischer 
Punkt,  von  dem  drei  Flächen  fest-flüssig  auseinander  streben,  die  sich  in 
drei  eutektischen  Linien  schneiden.  Die  drei  Ecken  des  Dreiecks  und 
der  eutektische  Punkt  bezeichnen  die  Zusammensetzung  der  drei  festen 
Phasen  und  der  flüssigen,  welche  bei  der  eutektischen  Temperatur  im 
Gleichgewicht  sind. 

Die  Teniperaturflächen  fest- flüssig  enden  in  den  Schmelzpunkten  und 
laufen  entweder  gegcMi  die  Kanten  des  Prismas  aus,  wenn  nur  Bestand- 
teile als  feste  Phasen  vorhanden  sind,  oder  sie  bilden  halbe,  bez.  ganze 
Gewölbe,  wenn  es  sich  um  binäre  oder  ternäre  Verbindungen  handelt  Da 
deren  Anzahl  unbeschränkt  ist,  können  solche  Gewölbe  in  beliebiger 
Zahl  auftreten  und  sich  durchs^chnoiden;  auch  ist  es  nicht  notwendig, 
dass  jedes  derartige  Gewölbe  seinen  Gipfel  oder  Schmelzpunkt  im  sta- 
bilen Gebiete  hat. 

Endlich  können  aus  den  Temperaturllächen  fest-flüssig  noch  Tem- 
peraturHächen  flüssig- flüssig  hervortreten.  Sie  setzen  immer  oberhalb 
der  eutektischen  Punkte  an  und  haben  ihre  Durchschnittslinie  notwendig 
innerhalb  einer  einzigen  Fläche  fest-flüssig. 

Die  Teniperaturflächen  flüssig-flüssig  enden  mit  steigender  Tempera 
tur    im    allgemeinen    in    kritischen   Punkten,    die  den  SdoMlqionktci 
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tergleichbar  sind,  und  darüber  liegt  das  homogene  Gebiet  der  iDalleo 
Verhältnissen  mischbaren  Flüssigkeiten. 

Experimentelle  liitersiie Illingen  zusammengesetzter  Fälle. 

104.  ExperimentalanterBuchuBgen,  Wie  im  Falle  der  binaren 
Gleichgewichte  soll  nm  Schlüsse  der  theoretischen  Entwicklungen  eine 
Obersicht  der  auf  diesem  Gebiete  geleisteten  experimentellen  Arbeiten 
gegeben  werden.  Die  grössere  Verwickelung  dieses  Gebietes  hat  es  mit 
Äicb  gebracht,  das«  einerseits  sein  Verständnis  erst  später  sich  ausge- 
bildet und  dass  anderei-seits  auch  seine  experimentelle  Durchforschnng 
sehr  unvollständig  geblieben  ist  Insbesondere  fehlt  es  noch  sehr  an  eigent- 
lich quantitativen  Forschungen,  während  die  qualitativ- formale  Seite  in 
der  letzten  Zeit  eine  lebhaftere  Pflege  erfiihreo  hat 

Auch  hier  ist  ein  grosser  Teil  der  Arbeit  an  wässerigen  Salz- 
lösungen gemacht  worden,  deren  besondere,  durch  die  lonenbildung 
hervorgerufene  Verhältnisse  eine  mehrfache  Verwicklung  hervorgerufen 
haben*  Ich  will  von  den  Arbeiten  dieser  Gruppe  nur  das  Allgemeine 
berichten,  da  die  elektrolytischen  Gleichgewichte  gemeinsam  in  einem 
späteren  Teile  behandelt  werden  sollen. 

Nach  der  allgemeinen  Grundlegung  durch  W.  Gibbs  war  B,  Rooze- 
boom  der  erste,  welcher  die  Gleichgewichte  dritter  Ordnung  vom  Stand- 
punkte der  PLasenlehre  betrachtet  hat  Er  knüpfte  zuerst  an  die  von 
van*t  Hoff  und  seinen  Schülern  nntersucbten  Erscheinungen  bei  der 
Bildung  und  Umwandlung  von  Doppelsalzen  an,  und  stellte*)  die  Be- 
ziehung zwischen  dem  von  ersterem  eingeführten  Begriff  des  Umwand- 
luugspunktes  und  dem  non Varianten  Quintupelpunkt  der  Phasenlehre  ins 
Licht,  indem  er  zeigte,  dass  dieser  entsprechend  den  Verhältnissen  bei 
Gleichgewichten  erster  und  zweiter  Ordnung  sich  als  Dorchschnittspunkt 
von  luni'  univarianten  Zustandslinien  darstellt  Er  hat  gleichzeitig  einige 
dieser  Linien  (Sättigungslinien  mit  zwei  festen  Phasen)  gemessen  und 
ihr  Zusammentreffen  im  fünffachen  Punkte  nachgewiesen.  Es  war  dies 
zu  einer  Zeit,  wo  ausserhalb  des  von  vau  der  Waals  beeinfiussten  Kreises 
die  Phasenlehre  noch  nirgend  Boden  gefunden  hatte.  Etwas  später 
zeigte  Meyerhoffer^J  die  Möglichkeit,  dass  beim  Auftreten  verschiedener 
fester  Verbindungen  (zwischen  Kaliumchlorid  und  Kupferchlorid)  auch 
mehrere  fünffache  F^nnkte  auftreten  können,  welche  mit  einander  durch 
die  Zustandslinien  gemeinsamer  Phasen  verbunden  sind  und  erörterte 
den  Begriff  der  Phasen  und  Bestandteile. 


>)  Zeitschr  f.  phys. Chemie  2,  513.  1888;  ausführlicb  Rec.  Pays- Bas  6^383.  1887. 
*)  Zeitacbr.  f.  phya.  Chemie  5,  122.  1890. 
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und  oben  Wasser  (C)  eingetragen;  das  Doppelsalz  ist  mit  D  be* 

lehnet  und  liegt,  da  ea  wasserhaltig  ist,  ira  Innern  des  Feldes. 

Das  Gebiet  ABD  stellt  das  Nebeneinander  der  drei  festen  Phase» 
»Todblei,  JoJkalium  und  Doppelsalz  dar,  welche  entstehen,  wenn  man  auf 
beliebige  Mengen  KJ  uud  PbJ^  höchstens  soviel  Wasser  znfijgt,  dass 
auf  ein  Mol  des  in  geringerer  Menge  anwesenden  Anteils  2HjO  kommen. 

In  E  ist  die  Löslichkeit  des  Jorlbleis,  in  F  die  des  Jodkaliums  in 
reinem  Wasser  angegeben.  EG  ist  die  Linie  der  mit  Jodblei  gesättig- 
ten Lösungen,  wenn  zunehmende  Mengen  Jodkalium  sich  in  der  Flüssigkeit 
befinden.  Bei  G  beginnt  durch  weiteren  Zusatz  von  Jodkalium  sich  das 
Doppelsalz  auszuscheiden.  Wir  haben  hier  erstens  das  Feld  BDG,  in 
welchem  festes  Jodhlei  und  festes  Doppelsalz  neben  gesättigter  Lösung 
G  im  Gleichgewicht  sind.  Ferner  ist  das  Feld  DGH  vorhanden;  GH 
ist  die  Sättigungslinie  des  Doppelsalzes  bei  zunehmendem  Gehalt  an  ge- 
löstem Jodkalium.  Bei  H  beginnt  dieser  Stotf  sieh  fest  auszuscheiden 
und  wir  haben  das  Dreiphasenfeld  ADH,  in  welchem  Doppelsalz  neben 
Jodkaliüm  und  der  konstanten  Lösung  H  vorhanden  ist.  HF  ist  endlich 
die  LösungsUnie  des  Jodkaüums  hei  abnehmendem  Gehalt  an  Jodbleii 
welche  in  F  endet,  welches  die  Löslichkeit  des  reinen  Jodkaliums  dar- 
stellt 

Das  Feld  CEGHF  ist  das  der  ungesättigten  Lösungen. 

Zieht  man  die  Linie  DC,  so  erfährt  man  das  Verhalten  des  Doppel- 
salzes  zu  reinem  Wasser.  Wie  man  sieht»  gelangt  man  erst  in  das  Feld 
BDG,  d,  h.  das  Doppelsalz  wird  zersetzt,  es  scheidet  sich  Jodblei  aus, 
und  es  bildet  sich  die  konstaute  Lösung  G  neben  dem  übrigen  Doppelsalz. 
Wird  mehr  Wasser  zugesetzt,  so  wird  die  Grenzlinie  BG  geschnitten  und 
damit  verschwindet  das  Doppelsalz  und  nur  Jodblei  bleibt  als  feste 
Phase  übrig.  Weiteres  Wasser  hritigt  auch  diese  zum  Verschwindou 
und  es  entsteht  eine  ungesättigte  Lösung. 

Stellt  man  weiter  die  Frage,  unter  welchen  Umständen  man  das 
Doppelsalz  ohne  Zersetzung  mit  wässerigen  Flüssigkeiten  behandeln  kann, 
BO  ergiebt  sich  die  Antwort  folgendermassen;  Verlängert  man  die  Ge- 
rade DG  bis  znm  Durchschnitt  g  mit  AC,  und  ebenso  DH  bis  h,  so 
stellen  die  beiden  Punkte  g  und  h  zwei  ungesättigte  Lösungen  von  Jod- 
kalium  in  Wasser  dar.  Wird  das  Doppelsalz  mit  einer  Lösung  von  Jod- 
kalium in  Berührung  gebracht,  deren  Zusammensetzung  zwischen  g  und 
h  liegt,  so  liegen  alle  entstehenden  Gebilde  im  Gebiete  Dgh  und  hier 
wird  nur  die  Sättigungslinie  des  reinen  Doppelsalzes  GH  überschritten, 
d,  h,  mit  allen  diesen  Lösungen  kann  das  Doppelsalz  in  Berührung  ge- 
bracht werden,  ohne  dass  sich  Jodblei  oder  Jodkaliura  ausscheidet 
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lll-j  II.  Cnemlicie  Dy- 

Il  ii:.:.l:oher  W^ise  Li«eri  sich  Löch  allrrlei  weitere  Frig-rii  hi 
w jrt-::..  d.ch  *;Ld  soIcL-e:  BeiricLtuLget  einlach  gorcg.  üzi  sie  dem  L 
zu  überlassen. 

D-rr  E:r.!!u?5  dvr  Temperatur  ij:  im  TorliegexiderA  Falle  nicht  erl 
lieh,  ir.deni  bei  steigeLder  Temf-eratur  d:e  Grer-zlinien .  2ar.ehmei 
L-yili'.hkeit  eLlsprechini,  nach  iLnei»  rücker*,  woc-e:  die  Joibleiliiiie 
schr.:I;er  beweg:.  Neue  Verhältnisse  entstehen  hierbei  nicht.  Be:  ^ 
r&O'  sehe  Lt  tili  D..ppel-ä:z  niit  wer.iger  Wasser  za  enisteheij.  d-i^ch  : 
die  ULtersnchurizen  über  diesen  Pj^kt  nicht  weit  gentig  zefahrt  wün 

1.5.  Das  UmwandlangsintervalL  Der  Uuistind.  o^ss  die  ge^ 
scitige  Laqe  der  Lir»ie:i  DC  ur;d  GH  bei  Änderufig  der  Teap-eraiur  : 
nicht  weseLtlich  ÜLdert.  ist  üi/Lt  i^otwendig.  und  es  war  schon  mi 
bei  der  .S.  1115  erwähr.teL  Untersuchung  des  Kaliumkupferchiorids 
MeverL-ner  ei:.  Fali  eerundvii  werden,  wo  diese  beiden  Linien  bei 
höhter  TeaLperatur  zum  Schnitt  gelangen.  Dann  wird  als:*  das  Dopj 
salz  durch  re:i.*rs  Wass.r  bei  Lie<leren  Temreraiuren  zersetzt,  und 
giebt  beim  ALiteir-.!.  ein.r:  Tva:pera:urpur.k:.  oberhalb  dessen  die  i 
setzuLJ  LI :h:  rr./nr  ^rf-lzt.  Meyerhozrr*)  hat  das  Gebiet  zwischen  c 
Umwiti.  ].u:.zpu:.k:  «ier  feste:.  Phasen  und  der  eben  definierten  Ten 
ratur  das  U:nw;:L  Kui.g-iiiterväll  grnanLt.  Eine  besondere  weit 
Bed-'-f-nj  kjn.iLt  ri:e?em  Gi-bivte  r.i/Lt  zu. 

Für  •:•:..  A:.za":.".  :ihr».:c:.r;r  Au:\:abei.  hat  dai*n  Schreinemakers". 
mü-'"..'.iei  r:i.:v  e:.r*.vr:.  W:r  w-.r'i.-r.  au:  einzelne  tol  ihnen  spä 
na-h  Lv  .  ii:  zu:^  .!■:.-:  llil:.. 

A^-:  -hr.1:  hv:.-  •jri  :.:•>■  ':  .■•x-yzi  si.h  d.r  um  die  gleiche  Zeit  ^ 
R'.oz- ':•  /  ::.'  .•.--«•:.*..::■.-  U:.:-.rs- .':."- r.^  übvr  die  Verbindungen  von  Eis 
ch'.  ::  i  :-.t  ^i.:^:--:.  N-ir  vvr-Ä'.c.-cv'.L  ^:.h  hier  d:e  Verhältnisse  n« 
weivr  ^.ur  ...  ".  -*  M.^  ;.kry-:.i...-  v:l  v.e.hsv'.Lien  Verhältnissen  ; 
hji'.'^:.'.-:  -.  ".  -  :..-  L>::  :.  :.'.  '.:.*.>::hv:..  :i;it  denen  besondere  Glei 
2eT^:  .■■.-   ?.  ":.  .iU^- :'. ':•.-:..     I'.'.ur/:.  Üvz:  r.e:  Schwerpunkt  dieser  Unt 

r.vi  IUI-  :.::v:L:hr:e  Untersuchung  des  Ooppel&il 
z\'-  -..:.*:  ^i:.:..:che  \  tri-äitnisse,  wie  das  Kaliums; 
V  :isa.zuL:::iucLur.gan  Kaliumsulfat  und  Magnesiu 
.  .Irr  H'.ide  ergab  zwar  eine  Anzahl  neuer  Ein2 

Litzi:-  ö.  ?7.  1890  und  9,  ^1.  J<i^. 
Lienic  11.  75.  IS« 
Citniie  1".  145. 
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(alle,  aber  keine  grundsätzlich  neuen  ErgebiiiBse.  Die  Arbeit  wurde  durch 
HinzuDahme  des  Chlorions  von  R.  Löweiiharz*)  erweitert;  auf  ihre  Ergeb- 
nisse wird  an  anderer  Stelle  einzugehen  sein,  ebenso  wie  auf  die  zahl- 
reichen anderen   Unterauchungen   in  gleicher  Richtung,  die  van't  Hofif 

seine  Schüler  ausgeführt  haben. 

lOö.  Eutektische  Punkte  bei  mebreren  Salzen.  Während  in 
den  bisher  berichteten  Arbeiten  auf  die  Möglichkeit,  dasa  das  Wasser 
als  feste  Phase  auftreten  kann»  keine  Rücksicht  genommen  war,  hat 
Schreinemakers -)  1893  die  kryohydratischen  Erscheinungen  an  Salz* 
paaren  erörtert  und  die  typischen  Erscheinungen  abgeleitet  Insbesondere 
zeigte  er,  dass  wirklich  eine  bestimmte  kryohydratische  Temperatur  von 
beiden  Salzen  her  erreicht  wird,  wenn  man  das  andere  stufenweise  so 
lange  znfiigt,  bis  beide  Salze  als  feste  Phasen  neben  Eis  zugegen  sind 
(was  von  Guthrie  nicht  klar  eingesehen  war),  und  dass  dieser  ternäre 
kryohydratische  Punkt  stets  niedriger  liegen  muss»  als  jeder  der  binären 
Punkte  der  einzelnen  Salze,  da  er  die  niedrigste  Temperatur  darstellt, 
bei  welcher  Flüssigkeit  mit  den  festen  Stoffen  im  Gleichgewicht  sein 
kann.  Für  höhere  Temperaturen  nimmt  der  Grundriss  die  Gestalt 
Fig.  301,  S.  1086  an,  und  indem  mit  steigender  Temperatur  die  drei 
Sättigungsisothermen  mehr  und  mehr  auseinanderrücken,  erhält  man 
ein  Diagramm  von  der   Gestalt  Fig.  302  und  303,  S.  1087  und  1088. 

Wenn  die  beiden  Salze  sich  zu  einem  Doppelsalz  vereinigen  können, 
entstehen  Verhältnisse,  welche  sieh  mittelst  gleicher  Betrachtungen  über- 
sehen lassen.  Wenn  sich  das  Doppelsalz  ohne  Abscheidung  eines  Be- 
standtheils  in  Wasser  löst,  so  giebt  es  zunächst  für  sich  mit  Wasser 
einen  gewöhnlichen  kryohydratischen  Punkt,  und  kann  mit  dem  einen 
oder  dem  anderen  Einzelsalze  zu  einem  ternären  Gebilde  zusammen- 
treten»  in  welchem  es  die  Rolle  eines  festen  Bestandteils  spielt  Das 
Gesamtfeld  zerfällt  dadurch  einfach  in  zwei  nebeneinander  liegende 
Dreiecke,  von  denen  jedes  eine  Wiederholung  des  vorher  beschriebenen 
ist,  d.h.  seinen  ternären  kryohydratischen  Punkt  hat,  der  mit  den  beiden 
binären  durch  ,,kryohydrati8che  Linien'*  verbunden  ist*).  Beide  ternären 
Punkte  liegen   natürlich  niedriger,  als  die  je  drei  zugehörigen  binaren. 

Hieraus  ergieht  sich  folgendes  Verhalten.  Bestimmt  man  zunächst 
die  Erstarrungstemperatur  einer  gesättigten  Lösung  von  reinem  A,  und 


*)  ZeitBchr.  f.  phjs.  Chemie  13,  459.  189i. 

«)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  12,   73,  1893. 

"j  Die  allgemeine  Betrachtung  lehn,  dass  noch  eine  dritte  euteklische  Linie 
lum  eutektischeo  Schmelzpönkt  der  beiden  Salze  vorhanden  ist;  diese  ist  gewöhu- 
lich  bei  den  Salz-Wasaergleiehgemchten  nberseheo  worden. 
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setzt  dann  B  hinzu,  so  scheidet  sich  Doppelsalz  aus  und  die  Tempe 
tur  steigt.  Sie  steigt  bei  weiterem  Zusatz  von  B  solange ,  bis  in 
Lösung  A  und  B  in  gleichem  Verhältnis  anwesend  sind,  ¥rie  im  Dop; 
salze.  Hier  ist  die  Temperatur  am  höchsten,  und  wird  noch  mehr 
zugesetzt,  so  fällt  die  Erstarrungstemperatur  wieder  bis  zu  dem  kr 
hydratischen  Punkte  von  B.  Schreinemakers  hat  dies  am  Ammoniu 
kupfersulfat  bestätigt.  Er  ging  vom  Kupfersulfat  mit  dem  kryohyd 
tischen  Punkte  —  2*5^  aus  und  fand  durch  Zusätze  von  Ammoniums 
fat  —  240,  —  2.30,  —  2-1  ö,  —  1.90,  —  1.8«,  — 1.70  (Maximum),  —  !■ 
—  ^9^  —  2-3«,  —  4.3^  —  80«.  Der  kryohydratische  Punkt  von  Amo 
niumsulfat  ist  —  19^ 

Ist  das  Doppelsalz  von  der  Art,  dass  es  durch  reines  Wasser  z 
setzt  wird,  so  werden  die  Verhältnisse  ein  wenig  anders.  Es  giebt  je 
keinen  binären  kiyohydratischen  Punkt  mit  reinem  Doppelsalz  me 
wohl  aber  wie  früher  zwei  ternäre  mit  Doppelsalz  und  einem  der  1 
standteile.  Während  aber  im  ersten  Falle  sich  an  beiden  ternären  kr 
hydratischen  Punkten  alle  drei  kryohydratischen  Linien  zu  diesen  Punk 
absenkten,  da  der  kryohydratische  Punkt  des  reinen  Doppelsalzes 
relatives  Temperaturmaximum  ist  (denn  der  Erstarrungspunkt  der  reii 
Doppelsalzlösung  wird  durch  jedes  der  Einzelsalze  herabgedrückt), 
ist  jetzt  bei  einem  der  ternären  Punkte  eine  der  kryohydratiscl 
Linien  aufsteigend.  Und  zwar  ist  dies  die  Sättigungslinie  mit  festem  Dopp 
salz  und  veränderlichen  Mengen  desjenigen  Bestandteils,  der  nicht  1 
geschieden  wird.  Denn  auf  dieser  Linie  nimmt  die  Konzentration  et 
dieses  Bestandteils  (der  in  der  Lösung  in  Überschuss  ist)  von  d< 
Punkt,  wo  er  eben  als  feste  Phase  verschwindet,  bis  zu  dem  Punkt, 
der  andere  auftritt,  stark  ab,  während  die  des  anderen  (schwerer  li 
liehen)  Bestandteils  schwach  zunimmt;  der  Gefrierpunkt  muss  also  lär 
dieser  ganzen  kryohydratischen  Linie  steigen.  Die  Folge  ist,  dass  c 
ternäre  kyrohydratische  Punkt,  bei  welchem  der  schwerlösliche  Bestan 
teil  neben  Doppelsalz  vorhanden  ist,  zwar  eine  konstante,  aber  kei 
niedrigste  Temperatur  darstellt. 

Schreinemakers  bat  dies  experimentell  am  Kaliumbleijodid  erpro 
Die  kryohydratischen  Temperaturen  waren: 
I  mit  PbJo      0^ 
II  mit  KJ      —224^* 

III  mit  PbJ  +  D  (Doppelsalz)     —  2-8^^ 

IV  mit  KJ  +  D      —  248« 

Während  also  die  Temperatur  IV  thatsächlich  die  tiefste  ist,  ist  III  zv 
tiefer  als  I,  aber  weit  höher  als  II. 
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Ähöliche  Erörterungen  gab  gleichzeitig  Meyerhoffer^). 

Allgemeinere  und  mannigfaltigere  Betrachtungen  stellte  Roozeboom 
bald  darauf *)  an,  indem  er  ein  zweckraässigeres  Koordinateusystom 
in  Gestalt  eines  rechtwinkligen  Dreiecks  benutzte.  Seine  Ergebnisse 
sind  bei  den  früheren  allgemeinen  EntwicklUügen,  namentlich  über  den 
Einäiiss  der  Temperatur»  vielfach  benutzt  wurden, 

107,  Boppelsalze  in  Lösongen.  Das  additive  Gesetz  der  Gefrier- 
punktserniedrignng  lässt  sich  benutzen,  um  über  etwaige  chemische 
Wechselwirkung  der  beiden  gelösten  Stofife,  durch  welche  die  Molen- 
konzentration sich  vermindert,  Kenntnis  zu  erhaltan.  Das  Verfahren 
ist  zuerst  von  Rüdorff*)  angewendet  worden,  um  die  Frage  zu  entscheiden, 
ob  Doppelsalze  in  ihren  Lösungen  unzerselzt  nebeneinander  besteh un, 
und  hat  in  der  That  in  mehreren  Fällen  Entscheidungen  ergeben,  welche 
mit  den  auf  anderen  Wegen  gefundenen  übereinkamen.  Später^)  benutzte 
Pickering  das  gleiche  Vorfahren,  um  zu  ermitteln,  ob  Schwefelsäure 
und  W^asser  sich  verbinden,  wenn  sie  nebeneinder  in  Essigsäure  gelöst 
sind.  Es  ergab  sich  in  der  That  eine  Verminderung  der  Molekularkon- 
zentration, indem  die  gemeinsame  Erniedrigung  bedeutend  geringer  aus- 
fiel, als  die  Summe  der  Einzelerniedrigungen  war. 

Pickering  hatte  seine  Versuche  wesentlich  zu  dem  Zwecke  angestellt, 
um  einen  Beweis  gegen  die  Dissoziationstheorie  aus  ihnen  zu  entnehmen. 
Da  diese  Theorie  die  Möglichkeit  von  Verbindungen  zwischen  Schwefel- 
säure und  Wasser  unter  dun  genannten  Umständen  keineswegs  in 
Frage  stellt,  so  wurde  dies  Ziel  allerdings  nicht  erreicht 

Die  Frage»  ob  man  irgendwelche  bestimmte  Verbindungen  auf  solche 
Weise  erkennen  könnte,  wurde  dann  von  H.  Jones^)  bearbeitet  und 
positiv  beantwortet.  Nimmt  man  verhältnismässig  viel  Wasser,  3  bis 
SÜH.Ü  auf  ein  H.SO^,  so  besteht  die  Verbindung  H2SO4.2H.O  oder 
HgOßS,  denn  es  verschwinden  zwei  Mole  auf  jedes  Mol  vorhandener 
Schwefelsäure.  Wird  umgekehrt  ein  überschuss  von  Schwefelsäure  ge- 
nommen, so  ergiebt  sich  die  Verbindung  HaSO^^HaO»  Andere,  insbe- 
sondere wasserreichere  Verbindungen  lassen  sich  nicht  nachweisen. 

Als  ahn  hebe  Versuche  mit  Äthylalkohol  und  Wasser  in  Essigsäure 
angestellt  wurden,  konnte  keine  Verbindung  nachgewiesen  werden. 

Es   ist    rationell   anzunehmen,   dass  die  Schwefelsäure -Wasserver- 


')  Wien.  Äk.  Ber.  März  1893. 

«)  Zeitschr.  f.  pbys.  Chemie  12,  359.  1893. 

*)  Ber.  23,  184t>.  1890. 

*)  Ber.  21,  1579.  189L 

«)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  la,  419.  1894. 
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bindung  in  der  Essigsäurelösung  teilweise  dissoziiert  ist,  und  dass  ( 
Grad  der  Zersetzung  mit  der  Konzentration  nach  dem  Ma88en¥rirkuD 
gesetz  veränderlich  ist.  Indessen  waren  die  Versuche  zu  vielen  Neb 
umständen  ausgesetzt,  als  dass  man  sie  in  solchem  Sinne  verwer 
könnte. 

Ein  elektrolytische  Dissoziation  war  in  den  Lösungen  mittels  el< 
tischer  Leitfähigkeit  nachweisbar,  sie  betrug  aber  schwerlich  mehr 
•ein  oder  zwei  Prozent  und  verschwand  daher  in  ihrem  Einfluss  auf  c 
Gefrierpunkt 

108.  Eisenchlorid,  Chlorwasserstoff  und  Wasser.  Eine  8( 
mannigfaltige  Reihe  von  Gleichgewichten  ist  von  Roozeboom  und  Schrei 
makers^)  an  den  Verbindungen  von  Eisenchlorid,  Salzsäure  und  Was 
studiert  worden.  Wir  haben  in  dieser  Arbeit  wohl  die  vollständig 
Untersuchung  in  diesem  Gebiete  der  ternären  Gleichgewichte. 

Die  Bestandteile  bilden  zunächst  folgende  feste  Phasen:  Eis,  wass 
freies  Eisencblorid  (Bezeichnung  Feo). 

Ferner  die  binären  Verbindungen 

Hydrate  des  Eisenchlorids  Bezeichnung 

2FeCl,.4H,0  Fe^ 

2FeCl,.5H,0  Fe^ 

2FeCl,.7H,0  Fe, 

2FeCl,.12HaO  Fe^j 
Hydrate  des  Chlorwasserstoffs 
HC1.3H,0 


HC1.2HäO 


Cl, 

cu 

CJ, 


Zwischen  Eisenchlorid  und  Chlor wasserstoflf  (ohne  Wasser)  si 
keine  Verbindungen  bekannt. 

Endlich  die  ternären  Verbindungen 

2FeCl8.2HCl.4HaO  D, 

2FeCJ3.2HC1.8H,0  D^ 

2FeCl8.2nC1.12HjO  D„ 

Die  Gleichgewichte,  welche  sich  zwischen  diesen  festen  Phasen  m 
den  Lösungen  herstellen  können,  sind  in  ihrer  Abhängigkeit  von  < 
Temperatur  durch  das  Modell  Fig.  324  dargestellt,  in  welchem  die  Te 
peratur  nach  vorn,  der  Gehalt  an  Eisenchlorid  nach  rechts  und  der 
Chlorwasserstoff  nach  oben  zunimmt.  Hierbei  sind  auch  die  beic 
letzteren  Achsen  rechtwinklig  zu  einander  und  nicht  wie  bisher  un 
60**  zu  einander  gestellt;  die  Menge  des  Wassers  ist  konstant  gese 
Dadurch    ändert   sich    das    Dreieckschema  in  solcher  Weise,    dass 


»^  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  15,  588.  1894. 


^ 


beiden  Schenkel  FeCIj  —  H>0 
eiDander  stellen,  während 
der  Schenkel  FeCI^  — HCl 
gleichzeitig  mit  den  Punk* 
ten  für  beide  ins  Unend- 
liche rückt.  Da  die  Unter* 
sachuog  der  Gleicbge- 
wichte  aber  nicht  bis 
zum  Auftreten  dieser  Be- 
standteOe  im  reinen  Zu- 
stande geführt  ist,  so 
geht  trotzdem  die  Dar- 
stellung nicht  ins  Unbe- 
grenzte*). Von  der  Dar- 
stellung im  Dreieck  unter- 
scheidet sich  die  be- 
nutzte dadurch,  dass  die 
Form  gegen  ihre  äusseren 
Grenzen  mehr  auseinan- 
dergezogen ist;  die  Ilaupt- 
formen  bleiben  die  glei- 
chen. 
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und    HCl  ^  ILO   sich    rechtwinklig    zu 


i 


■ 


Fig,  321, 


Zum  Verständnis  des  Modells  betrachten  wir  Fig.  325,  welche  in 
der  Ebene  XOT  die  binären  Gleich- 
gewichte zwischen  Eisenchlorid  und 
Wasser  darstellt;   diese   Eliene  ist 
die  untere  Grenzebene  des  Modells. 

Die  andere  Ebene  YOT  stellt 
die  binären  Gleichgewichte  zwischen 
Chlorwasserstoff  und  Wasser  dar. 
Sie  kommt  im  Modell  nicht  vor, 
weil  dieses  Gebiet  (mit  Zusatz  von 
Eisencblorid)  nicht  studiert  wor- 
den ist 


')  Eb  iflt  die  von  den  VeHassern  ge-  pjg^  3^5. 

withlte  DarBtellung^u  tid  ich  m  U6b  bekeunen, 

dasa  icb  die  grosse  Arbeit  gescheut  habe,  sie  in  Dreieckskoordinaten  2u  ubereetzeti 
und  ein  entsprechendes  Modell  herzustellen.  Viel  leicht  entachliesst  sich  einer  der 
Autoren  nachträglich  dazu. 


w# 


^ 


%%\    ^ 
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Die  in  XOT  liegenden  Kurven  sind  die  Löslichkeiten  der  verschie- 
denen Hydrate,  über  welche  S.  927  das  Erforderliche  mitgeteilt  worden 
ist.  Hier  ist  nur  zu  erinnern,  dass  jeder  Kurvengipfel  B,  D,  F,  H  den 
Schmelzpunkt  eines  Hydrats  oder  die  Temperatur,  bei  welcher  es  mit 
seiner  Lösung  gleiche  Zusammensetzung  hat,  darstellt,  während  jeder 
Schnittpunkt  A,  C,  E,  G,  J  einen  kryohydratischen  Punkt  für  zwei  be- 
nachbarte Hydrate  bedeutet.  Knick  punkte  kommen  nicht  vor,  weil  alle 
Hydrate  Schmelzpunkte  besitzen. 

Wird  nun  zu  den  Lösungen  dieser  Hydrate  Chlorwasserstoff  gesetzt, 
so  erniedrigen  sich  die  Gleichgewichtstemperaturen  zunehmend  mit  zu- 
nehmendem Gehalt  daran.  Im  Modell  Fig.  324  entstehen  dadurch  die 
gewölbten  Flächen  I,  II,  III,  IV,  V.  Die  Durchschnittslinien,  welche 
dabei  zwischen  ihnen  entstehen,  sind  die  Fortsetzungen  jener  kryohydra- 
tischen Punkte  und  stellen  je  zwei  feste  Eisenchloridbydrate  im  Gleich- 
gewicht mit  Lösungen  wachsenden  Gehalts  an  Chlorwasserstoff  dar. 

Sie  werden  ihrerseits  von  drei  weiteren  Gewölben  VI,  VII  und  VIII 
begrenzt,  welche  den  ternären  festen  Verbindungen  D^,  Dg  und  D^j  ent- 
sprechen. 

Genauere  Einzelheiten  ergeben  sich  aus  Fig. 326,S.  1124 — 1125,  welche 
eine  Projektion  des  Modells  auf  die  Hinterfläche  darstellt;  es  ist  also  die 
Temperaturachse  eingegangen.  Die  schwachen  Linien  stellen  die  Isothermen 
für  die  beigeschriebenen  Temperaturen  dar;  die  starken  sind  die  Pro- 
jektionen der  „kryohydratischen  Linien"  mit  zwei  festen  Phasen.  Wo 
diese  sich  schneiden,  liegen  ternäre  kryohydratische  Punkte  mit  drei 
festen  Phasen  neben  Lösung  vor.  Aus  der  Reihenfolge  der  Temperaturen, 
die  man  von  diesen  Punkten  aus  auf  den  Linien  findet,  ergiebt  sich,  ob 
diese  Punkte  niederste  oder  teils  niederste,  teils  höchste  Temperaturen 
in  Bezug  auf  die  Umgebung  (S.  1110)  sind. 

Wir  betrachten  zunächst  die  Gleichgewichte  der  binären  festen  Ver- 
bindungen, d.  h.  der  Eisenchloridhydrate.  Ein  jedes  dieser  Hydrate  hat 
seine  höchste  Existenztemperatur  in  seinem  Schmelzpunkt.  Diese  Tem- 
peratur wird  sowohl  durch  Wasser,  wie  auch  Eisenchlorid  und  Chlor- 
wasserstoff erniedrigt,  so  dass  die  Isothermen  für  jede  niedrigere  Tem- 
peratur immer  weiter  und  weiter  etwa  halbkreisförmig  um  den  Punkt 
verlaufen,  der  das  Hydrat  darstellt.  Diese  Form  kommt  nur  darum  zu- 
stande, dass  hier  die  binären  Verbindungen  sämtlich  Schmelzpunkte  be- 
sitzen, was  ja  nicht  oft  bei  gewöhnlichem  Druck  erreichbar  ist. 

Aus  der  Gestalt  der  Isothermen  lassen  sich  mancherlei  Schlüsse  für 
das  Verhalten  der  Gebilde  beim  Zusatz  des  einen  oder  anderen  Bestand- 
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teils  ziehen.  Da  sie  nach  den  allgenieitien  Grundsätzen  nicht  schwer 
abzuleiten  sind,  sei  ihretwegen  auf  die  Abhandlung  verwiesen. 

Die  ternären  Verbindungen  gestatten  durch  ihre  Lage  inmitten  des 
Feldes  die  Ausbildung  geschlossener  Lösungslinien^  da  die  Zusammen- 
setzung der  flüssigen  Pbase  von  der  der  festen  nicht  nur  einseitig,  son- 
dern allseitig  abweichen  kann.  Üb  es  zur  Ausbildung  solcher  Linien 
kommt,  ist  nur  davon  abhängig,  ob  die  entsprechende  dorn*  oder  glocken- 
förmige Fläche  im  Raum  von  angrenzenden  Lösungsflächen  so  geschnitten 
wird,  dass  die  Spitze  des  Domes  ausserhalb  (d,  b*  im  Gebiete  der  be- 
ständigen Zustände)  Hegt,  oder  innerhalb  der  anderen  Fläche  (d*  h,  in- 
stabil wird)*  Das  erstere  ist  insbesondere  bei  der  Verbindung  Dg  der 
FalL  Im  Modell  Fig.  324  wurden  die  Gleichgewichte  mit  Dg  durch  die 
Fläche  VII  dargestellt,  welche  einen  freien  Gipfel  in  M  hat.  Im  Grund- 
riss  Fig.  326  ist  der  Gipfel  mit  Q  bezeichnet.  Der  Schmelzpunkt  liegt 
bei  — 3*^,  und  jede  Änderung  in  der  Zusammensetzung  der  Schmelze 
gegen  die  der  festen  Phase  bewirkt  eine  Erniedrigung  desselben.  In 
Fig.  326  ist  die  Isotherme  für  ^4-5^  noch  völlig  geschlossen;  die  für 
—  6**  kommt  bereits  mit  angrenzenden  zweiphasigen  Lösungslinien  zum 
Schnitt,  d,  h.  hier  sind  bereits  andere  Lösungsflächen  in  die  von  Dg  ein- 
gedrungen, 

Viel  weniger  ausgedehnt  sind  die  stabilen  Teile  der  beiden  anderen 
ternären  Verbindungen.  D^  hat  einen  bei  — 6*^  liegenden  Schmelz* 
punkt,  doch  ist  die  Schmelze  metastabil  in  Bezug  auf  Fcig.  Da  aber 
die  Ausscheidung  dieses  Salzes  sich  leicht  vermeiden  lässt,  so  konnte 
nicht  nur  der  bei  R  (Fig.  326)  liegende  Schmelzpunkt,  sondern  auch 
eine  vollständig  im  metastabilen  Gebiete  liegende  geschlossene  Isotherme 
für  —  10**  bestimmt  werden.  Diese  und  einige  ungeschlosseno  Iso- 
thermen sind,  soweit  sie  metastabil  sind,  in  Fig.  326  durch  punktierte 
Linien  angegeben*  Das  beständige  Gebiet  von  Dj,  ist  auf  das  kleine 
Feld  WVXY  beschränkt. 

Ganz  unvollständig  endlich  ist  der  im  stabilen  Gebiet  liegende  Teil 
der  Fläche  für  D,,  wie  aus  Fig.  324  (VI)  und  Plg.  326  (ZOST)  er- 
sichtlich  ist.  Es  liegt  dies  daran,  dass  ein  Schmelzpunkt  von  D4  in 
dem  untersuchten  Gebiete,  wo  der  Druck  den  der  Atmosphäre  nirgend 
überschreitet,  nicht  reaüsierbar  istj  zudem  liegt  er,  wie  aus  der  Ge- 
stalt der  Isothermen  in  Fig.  326  sich  abnehmen  lässt,  wahrscheinlich 
tief  im  unbeständigen  Felde. 

Was  nun  die  Lösungslinien  mit  je  zwei  festen  Phasen  anlangt, 
welche  als  Durchschnitte  je  zweier  Lösungsflächen  durch  den  Raum  laufen, 
so   unterscheidest  Roozeboom  zwei  Arten»     Die  einen  sind  durch  binäre 
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mitjj 
mit  CT 


feste  Phasen  gekenozeichnet,  welche  aus  den  gleichen  Bestaudteili 
stehen,  und  beginnen  daher  von  der  entsprechenden  Seite  desDiag 
Dies  siüd  in  unserem  Falle  die  Linien,  deren  feste  Phasen 
achiedene  Hydrate  des  Eisenchlorids  sind.  Beide  geben  zunächst  ol 
Chlorwasserstoff  einen  eutektischen  Punkt;  durch  Zusatz  too  Chlorwn 
Stoff  wird  die  Temperatur  notwendig  erniedrigt,  und  so  laufen  m 
Raadlinien  (Seitenkurveii  nach  Roozeboom)  vom  Rande  einwärts  im 
nach  tieferen  Temperaturen. 

Solche  Randlinien  sind  in  Fig.  326  10  zwischen  Fe^»   und  I 
für  Fe^Fe,,  EM   für  Fe^  Fe^,  CL  für   Fe^  Fcj,.     Durch   Abk 
Isothermen  kann  man  sich  überzeugen^  das  für  alle  die  Temperafj 
der  Entfernung  von  der  Eisenchlorid- Wasser- Achse  fallt. 

Anden»  verbalten  sich  die  Mittellinien,  Sie  entstehen, 
den  beiden  zusammentretenden  festen  Phasen  alle  drei  Bestandteile  i 
halten  sind,  und  müssen  aus  diesem  Grunde  notwendig  innerhalb 
Feldes  verlaufen,  ohne  an  den  Rand  zu  gelangen.  Hier  können  wif 
drei  Fälle  eintreten,  indem  entweder  ein  fester  Bestandteil  mit_ 
binären  festen  Verbindung  aus  den  beiden  anderen  Bestandte 
sammentritt  —  oder  zwei  binare  feste  Phasen  AB  und  AC  mit 
gleichen  und  einem  verschiedenen  Bestandteil  zusammentreten  —  d 
eine  ternare  feste  Verbindung  vorhanden  ist.  Im  letzteren  Falle  ii|l 
gleichgültig,  ob  die  andere  feste  Phase  ein  Bestandteil  oder  eine  fl 
bez,  ternäre  Verbindung  ist. 

Solcher  Mittellinien  sind  d  beobachtet  worden,  nämlich  in  Fig 

OZ  für  die  festea  Phasen  D^Fe, 

08  „  „  „  ,,  D,Fe, 

SN  „  „  ,,  „  D,Fe, 

NM  .  .  .,  .  D,Fe, 

MÜL  „  „  ,,  ,,  D.Fe, 

I''  ff  »f  ft  f»  ^«Fe,g 

VXY  „  .,  „  „  D„Fe„ 

VW     „      „         „  .,       D,D,, 

Wie  man  sieht,  sind  alle  beobachteten  Mittellinien  Ton  d^äfP 
Art;  solche  der  ersten  Art  (etwa  zwischen  einem  Hydrat  von  Ch 
Wasserstoff  und  wasserfreiem  Eisenchlorid)  oder  der  zweiten  Art  (zwisc 
Chlor  Wasserstoff  hydrat  und  Eisenchloridhydrat)  sind  nicht  er 
worden. 

Bei  Mittellinien  ist  es  nun  nicht  notwendig,  dass  sie  immer  ml 
Sinne  mit  der  Temperatur  verlaufen.    Sie  können  vielmehr  auch 
halb  ihrer  Erstreckung  eine  Maximaltemperatur  haben,  von  der 
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nach  beiden  Seiten  senkeiL  Und  zwar  tritt  dieser  Fall  ein,  wenn 
die  VerbindnngsHnie  der  beiden  festen  Phasen  die  Mittellinie  schneidet. 
iAJsdann  lässt  sich  die  Zusammensetzung  der  Lösung  darstellen  als  eine 
Bumnie  passender  Mengen  der  beiden  festen  Phasen,  und  dies  ist  die 
nUgemeine,  von  Gibbs  (S.  128)  aufgestellte  Bedingung  für  das  Auf- 
treten eines  ausgezeichneten  Temperaturpunktes. 

Ein  solcher  Punkt  findet  sich  beispielsweise  in  der  Linie  MUL, 
welche  den  Phasen  Dg  und  Fe,  zugehört  und  daher  auf  ihrem  Durch- 
schnitt mit  der  Verbindungslinie  QE  liegt.  Man  erkennt  das  Auftreten 
des  Tempcniturmaximums  bei  M  alsbald  daran,  dass  die  den  Schmelz- 
punkt Q  von  Dg  umkreisende  Isotherme  —  4*5*^  die  Linie  ML  in  N 
berührt.  Die  fulgeuden  niedrigeren  Isothermen  müssen  daher  ML  an 
zwei  Pui^kten  rechts  und  links  von  N  schneiden. 

Da  die  flüssige  Phase  am  Maximal  punkte  sich  aus  den  beiden  festen 
Phasen  zusammensetzen  lasst,  so  lässt  sie  sich  als  deren  reine  Schmelze 
betrachten,  und  es  leuchtet  unmittelbar  ein,  dass  jeder  fremde  Zusatz 
die-  Temperatur  erniedrigen  muss.  Im  Lichte  dieser  Betrachtung  er- 
scheinen die  Randlinien,  welche  mit  der  Schmelze  zweier  fester  Phasen 
heginnen,  als  ein  besonderer  Fall  der  Mittellinien,  der  durch  die  Un- 
möglichkeit gekennzeichnet  ist,  dass  der  auf  der  anderen  Seite  des  Maximal- 
punktes  gelegene  Zweig  zur  Ausbildung  gelangt 

Weitere  Mittellinien  mit  einem  Teinperaturmaximum  finden  sich  in 
ST  zwischen  Dg  und  D^»  da  auch  diese  durch  die  Verbindungsgerade 
PQ  geschnitten  wird.  Einerseits  ist  aber  der  Arm  sehr  kurz,  da  er  in 
S  bereits  endet;  doch  besteht  ein  Temperaturunterschied  von  1-0'*  zwi- 
schen  beiden,  da  der  Quintupelpunkt  S  die  Temperatur  —  27-5^  hat, 

I  während  ein  Geraenge  von  D^  und  Dg   bei  —  2ti*5^  schmilzt. 

Noch  kürzer,  nämlich  unbestimmbar  kurz,  ist  einer  der  Arme  von 
TV  für  Dg   und  Fei^,  da  das  Maximum  dicht  bei  L  liegt, 

l  Ähnliches  trifft  bei  OS  (für  D^  und  Fe^)  zu,  da  der  Punkt  0  fast 

InilSiau  auf  der  Verbindungsgeraden  JP  liegt 

^      Die  anderen  Mittellinien  verlaufen  einseitig, 

Da   indessen    sich    MN    (für    D^    und    F^)    leicht   über    M    hinaus 

'  ins  metastabile  Gebiet  hinein  verlängern  lässt,  so  kann  man  auch  noch 
den  Durchschnitt  mit  der  Verhindungsgeraden  QF  erreichen  und  findet 
den  gemeinsamen  Schmelzpunkt  dieser  beiden  Phasen  als  höchste  Tem- 
peratur dieser  Linie  bei  — 5**.  Ebenso  kann  VW  für  Dg  und  Dj^ 
leicht  über  V  hinaus  verlängert  werden.  In  V  ist  die  Temperatur  ^-  13^; 
der  gemeinsame   Schmelzpunkt   der  beiden   festen   Phasen   ist   —  1Ü*5*>. 


1130 


II.  Chemische  Dysamik. 


Einö  Besonderheit  bietet  die  Linie  VXY  zwischen  den 
D,j  und  Fgij.  Während  alle  früheren  Linien  sich  im  Modell 
tiefte  Rinnen  darstellten,  die  durch  Zusammentreten  zweier  Fläcl 
aussen  entstanden  (entsprechend  einem  eutektischen  Durcbschni 
binären  Gebilden),  so  tritt  hier  das  Gewölbe  VIII  aus  dem  Inneren  ' 
I  heraus  (vgl  Fig.  324),  (entsprechend  den  Knicklinien  binärer  < 
bilde).  Es  entsteht  trotzdem  eine  Sättigungsliiiie  mit  zwei  festen  Phil 
VY,  die  ein  Maximum  bei  X  aufweist  Der  Punkt  X  liegt  aber 
zwischen  den  beiden  festen  Phasen  B  und  R,  sondern  ausser! 
selben  in  X  auf  der  Verbind ungsgeraden  B  R  Hieraus  geht 
dass  man  zwar  R  aus  X  und  B  zusiimraensetzen  kann,  nicht 
aus  R  und  B.  Vielmehr  zerfällt  R  beim  Erwärmen  auf  die  entspn 
Temperatur  —  12-5^  in  die  Lösung  X  und  das  feste  Hydrat  Fej^. 
Erscheinung  hat  ihr  binäies  Analogen  im  „Schmelzen"  des  Gi 
Salzes,  welches  eine  gesättigte  Lösung  und  eine  andere  feste  Ph 
ergiebt. 

Wir    geben    schliesslich    zu  den   non Varianten    fünffachen   Pi 
über,  in  denen  drei  feste  Phasen  neben  einer  flüssigen  und  Dai 
stehen.     Andere   (z,  B.   mit  zwei  oder  drei  flüssigen   Phasen)    si: 
diesen  Bestandteilen   nicht   aufgetreten.     Sie  erscheinen   als  die 
schnitte  je  zweier  Lösungelinien  und  aus  naheliegenden  Gründen 
stets    auch    ein©   dritte   Lösungsliaie    in    ihnen.      Denn    schneidett^ 
etwa  die  Lösungslinien,  in  denen  die  festen  Phasen  A-|-B  und  B-| 
im  Gleichgewicht   mit  Flüssigkeit  sind,   so  sind   in   diesem  Punkte 
festen  Phasen   A  +  B  +  C   mit  der  gleichen  Losung  im  Gleicbgewi« 
und   er   muss  daher  auch   ein  Punkt  der  LÖsungslinte  Yon  A4~C  i 
Die   Betrachtung    Ton    Fig.  326    lässt    erkennen,    dass   dies   aUgen 
zutrifft 

Von  derartigen  Punkten  sind  hier  sechs,  nämlich  0,  S,  N, 
V  in  Fig.  326  beobachtet  worden.  Auch  sind  unter  ümeQ  die  (rn 
erwähnten  mehreren  Arten  solcher  Punkte  vertreten.  S  und  L  ä 
rein  eutektische  Punkte,  da  sie  die  niedrigste  Temperatur  für  alle  Lositx 
linieu  darstellen,  die  bei  ihnen  einmünden*  Daher  ist  die  entspreche 
Lösung  derart  zusammengesetzt,  dass  sie  durch  gleichzeitiges  Sdunel 
aller  drei  festen  Phasen  entsteht,  die  neben  ihr  bestehen  können, 
der  darstellende  Punkt  liegt  somit  innerhalb  des  Dreiecks  ans  d 
Phasen,  S  in  PQU  und  L  in  QBD. 

Die   anderen    Punkte   sind    unvollkommen   eutektische    Pun 
jwei  Lösungslinien  ihre  tiefste  Temperatur  haben  und  eine"! 


I 


% 
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liöcbste  hat,  Demgeiiiäss  gehen  in  ihnen  bei  Wärmezufuhr  nicht  gleich- 
zeitig drei  feste  Phasen  in  eine  flüssige  über,  sondern  zwei  feste  in  eine 
dritte  feste  und  eine  flüssige.  Der  fünffache  Punkt  liegt  im  Diagramm 
demgemäss  auch  ausserhalb  des  Dreiecks  der  drei  festen  Phasen,  da  er 
die  Zusammensetzung  einer  Flüssigkeit  darstellt,  die  aus  zwei  festen 
Stoffen  durch  Abscheirlung,  also  unter  Abzug  des  dritten  festen  Stoßes 
entsteht.  Die  vier  Punkte  (drei  feste  Stofl'e  und  eine  Flüssigkeit)  bilden 
die  Ecken  eines  Vierecks,  und  stehen  in  solcher  Beziehung,  dass  beim 
Erwärmen  oder  Abkühlen  jedesmal  zwei  diagonal  stehende  Phasen  sich 
ia  die  beiden  anderen  vei*wandehL 

Dies  tritt  bei  folgenden  Zusammeostellungen  ein. 
D^  +  Fe^  ^  Fe«  +  LösuDg  0 

^^^  i>^ -^  Fe, :;:!:  Fe,  +     ,.    n 

^^H  D,  +  Fe,  :^  Fe,  +       ,.      M 

^^^  D,  +  B,,  71  Fe,,+      „      V. 

Die  gegenseitig  abgeschnittenen  Stücke  der  Diagonalen  geben  gleich- 
zeitig die  erforderlichen  Mengenverhältnisse  der  Phasen  an.  Nur  wenn 
die  Gesamtzußamraensetzung  des  Gebildes  auf  einer  derselben  liegt,  ver- 
schwinden bei  Wärmezu-,  bez.  -abfuhr  zwei  Phasen  gleichzeitig.  Liegt 
sie  auf  dem  Durchschnitt  der  Diagonalen,  so  trifft  dies  Verhalten 
beiderseits  ein.  Da  in  diesen  non Varianten  Punkten  fünf  Phasen  zu- 
sammtreffen *J,  so  müssen  sich  fünf  univariante  Linien  dort  sehneiden, 
die  durch  das  Fortlassen  je  einer  Phase  entstehen. 

Ausser  den  drei  bereits  genannten  sind  daher  noch  zweiLinien  vorhanden, 
die  nicht  gemessen  worden  sind.  Die  eine  wird  durch  die  drei  festen 
Phasen  und  Dampf  gebildet,  und  geht  nach  den  niedrigeren  Tempera- 
turen, Die  andere  stellt  die  Verschiebung  des  Gleichgewichtspunktes 
des  ,,condensierten**  Gebildes  aus  drei  festen  Phasen  und  Lösung  durch 
den  Druck  dar,  und  liegt  so,  dass  dT/dp  positiv  oder  negativ  ist»  je 
nachdem  die  mit  Wärmeaufnahme  verbundene  Umwandlung  unter  Ver- 
mehrung oder  Verminderung  des  Volums  erfolgt. 

um  diese  in  aligemeiner  Weise  dargelegten  Verhältnisse  zahlen- 
mässig  zu  belegen«  sind  nachstehend  die  gemachten  Beobachtungen  iix 
Tabellenform  mitgeteilt* 


*)  Streng  geDommen  wardeo  die  Punkte  oiclit  unter  dem  Drucke  der  Datnpf- 
pb&se,  ioodern  dem  der  Atmosphäre  bestimmt.  Bei  der  sehr  kleioen  Druckem- 
pfiodllcbkeit  Solcher  Punkte  sind  die  dadurch  hervorgebrachten  Unterschiede  der 
Temperatur  und  ZusamiDROBetzung  verschwindend  klein. 
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Zasammensetzungen  der  gesättigten  Lösangen:  HCl  and  1 

in  Molen  auf  100  Mole  H^O, 

(Die  eingeklammerten  Nummern  stellen  labile  Lösungen  dar;  die  Lösangen,  v 
nicht  mit  einer  Nnmmer  yersehen  sind,  sind  nicht  bestimmt,  sondern  nnr  gescl 


Nr. 


t 


HCl 


FeCl^ 


Tabelle  1. 
Feste  Phase:  Fe^a^,12B^0. 


1 

33* 

0 

1270 

2 

99 

5.92 

16.07 

3 

»9 

0 

2990 

4 

25 

0 

10.90 

5 

99 

2-23 

2372 

(6) 

99 

0 

2450 

7 

20 

0 

ia20 

8 

99 

560 

23-60 

v9) 

99 

0 

25-70 

10 

11 

12 
13 


14 
15 
16 
17 
18 
19 
•20 
21 
22 
23 


10 


0 

8.75 
16-70 
13.80 


0 

752 
13.37 
16-80 
1M.45 
20-40 
20-10 
19-95 
19-00 
18-05 


910 

8.00 

16.65 

23.35 


8.25 
6-51 
6.33 

8-70 
10-23 
1540 
16-00 
17-70 
2275 
2340 


24 

—  10 

0 

740 

25 

•> 

19-46 

10^7 

26 

20-48 

2a54 

27 

n 

20-25 

21-56 

26 

-  125 

22-14 

16-69 

29 

—  15 

0 

6-98 

30 

.« 

12-30 

9-65 

31 

-20 

0 

6-56 

32 

^ 

7-50 

4-90 

33 

r» 

15^ 

5W 

34 

20-56 

7-08 

35 
36 
37 


Tabelle  2. 
Feste  Phase:  Fe^Cl^.lH^O. 

30*  0  S5-90 


4^25 
0 


2i.dO 


Nr. 

t 

Ha 

Fe 

(38) 

25» 

0 

22 

5 

99 

2.33 

22 

39 

99 

750 

2S 

(40) 

"• 

0 

31 

(41) 

20 

0 

22 

5 

99 

5.6O 

22 

39 

99 

11-05 

2£ 

(43) 

#9 

0 

3S 

44 

15 

10-75 

2S 

45 

9» 

14-90 

2£ 

13 

i               1^ 

13-80 

22 

46 

!     « 

17.80 

23 

23 
47 


18<)5 
19.50 


22 
2S 


Feste 


48 
49 


Tab^e  3. 
Phase:  Fe,C4.5£^0. 

50»  0  32 

3-25  3S 


50 
51 
52 
53 
54 


44 


0 

3^ 
10-62 
11-50 
H>-70 


6it 
32 
34 

3t 


55 

40 

0 

32 

56 

.. 

1340 

3; 

57 

33 

0 

31 

58 

.. 

15^70 

3; 

^ 

30 

0 

3i 

60 

•? 

17-20 

3^ 

61 

1715 

3t 

.62) 

25 

() 

2: 

39 

., 

7^0 

oc 

63 

^ 

19-^» 

Si 

,64 

20 

0 

2; 

42 

•t 

ll-Oö 

2i 

65 

T* 

15.t<0 

3( 

66 

»» 

2125 

3^ 

45 

15 

14^90 

2i 

C7      . 

r* 

1640 

21 

10 


17«^ 


fi 

Sa 
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Nr. 

t 

Ha 

FeCl^ 

70 

71 

0 

24-12 
26-00 

30-04 
32-16 

(72) 
73 
74 

—  10 

n 

2495 
2605 
2730 

29-60 
30-50 
32-05 

Tabelle  4. 
Feste  Phase:  Fe^Cl^.iB^O, 


75 

70» 

0 

44-00 

— 

n 

+  6-75 

5000 

76 

»> 

0 

55-80 

77 

60 

0 

42-50 

— 

n 

+10-25 

+  50-00 



>9 

+  375 

+  57-25 

(78) 

»» 

0 

5900 

79 

60 

0 

4140 



fi 

+14-25 

+  50-00 

80 

9* 

10-70 

5525 

(81) 

»» 

0 

61-00 

82 

50 

0 

40-64 

83 

it 

1900 

50-72 

84 

f9 

16.71 

53-60 

185) 

>1 

0 

62-00 

(86) 

55 

0 

39-92 

49 

if 

3-25 

39-95 

87 

)t 

21-24 

49-33 

88 

i> 

20-04 

52-50 

(89) 

44 

0 

3900 

54 

J9 

10-70 

3800 

90 

«f 

14-80 

38-70 

91 

»» 

24-14 

50-10 

56 

40 

13-40 

3745 

92 

»» 

27-00 

5080 

58 

83 

1570 

3706 

93 

fj 

2920 

4270 

94 

99 

31-08 

46-85 

95 

tt 

30-81 

4765 

96 

M 

30-45 

4870 

61 

30 

1715 

36-75 

97 

ti 

31-20 

4349 

98 

99 

38-80 

47.80 

99 

» 

3260 

4993 

63 

25 

1950 

35-25 

100 

}9 

20-60 

35-34 

101 

f1 

31-34 

41-58 

102 

«9 

3300 

43-00 

103 

»9 

3465 

44-80 

66 

20 

21-25 

34-25 

104 

>9 

28-81 

37-57 

Nr. 

t 

HCl 

FeCi,, 

105 
106 

20* 

3423 
35*40 

42^)2 
43-16 

107 
108 

16 

Jf 

:i940 
33-60 

36-50 
40^ 

ß9 
109 

10 

2450 
3504 

32-76 
39-95 

71 
110 

0 

tJ 

26-00 
84-60 

8216 

38-11 

74 
111 

—  10 

27^30 
3356 

32-04 
36-26 

112 
113 

-20 

1* 

3O08 
32-65 

82-76 
85*44 

Tabelle  5. 
Feste  Phase:  Fe^Cl^  anhydrisch. 


114 
115 
116 

45  • 

0 
31-28 
4066 

68-00 

50-08 
48-60 

114 

92 

117 

40 

99 

0 

27-00 
42-01 

5800 
50-80 
48-64 

114 
118 
119 

35 

»> 

99 

0 

29-01 
37-04 

58-00 
50-33 
49-20 

114 

99 

120 

30 

>» 
»»  . 

0 

32-60 
34-40 

58-00 
50-93 
49-72 

Tabelle  6. 
Feste  Phase:  FeiCl^.2HCliH^0, 


121 
117 

40» 

42-50 
4201 

47-52 

48-64 

122 
119 

35 

>» 

39-47 
37-04 

46-57 
49-20 

123 
124 
125 
120 

30 

»9 
>» 

9» 

40-21 
38-20 
35-55 
3440 

42-54 
4470 
47-30 
49-72 

126 
127 
128 

25 

»» 

*9 

40-41 
37-03 
34-74 

40-25 
41-38 
45-24 

129 
106 

20 

»♦ 

39-50 
3540 

39-25 
43-16 

130 
131 
132 
109 

10 

>» 

9» 

38-62 
37-46 
36-30 
35-04 

37-48 
3833 
38-70 
39-95 

Ostwftld,  Chemie.    II,  i.  2.  Aufl. 


72 


1134 


11.  Ckcmitcb«  I>fiianitk. 


Kr. 

1          Ha 

FeO, 

133 
110      j 

134 
136 
111 

-10 

87-83f 
83-66 

353i 
26.85 

Kr. 


aa 


1  —  20 


Tabelle  7. 


34^ 

34-94 
3544 


Feste  Phase:  Ft^a^.2HClSH^0. 


138 

139       I 
14U       1 


—  4-5» 


20-50 
20-66 
23-42 


24-50 
2574 
27-40 


^6 


24-73 
2175 
21-50 
2135 
21-84 
25-50 
28-45 
27-04 


26 

-10 

2«  »-48 

20-54 

149 

f* 

2490 

18-94 

150 

n 

28-75 

2034 

151 

u 

31-42 

28-53 

152 

fi           1 

28-25 

30-25 

73 

'* 

26-05 

30-50 

163 

—  15 

24-dU 

15-83 

IM 

j« 

28-40 

3189 

(155) 

-2ü 

10-44 

12-10 

(156) 

tl 

22-83 

11-63 

157 

i* 

25-20 

n-60 

158 

ff 

27-23 

U-31 

159 

31-08 

n-51 

160 

34-13 

12-90 

161 

33-93 

3177 

112 

fi 

3008 

32-76 

(162) 

28-70 

3288 

Tabelle  8. 
Feste  Pbase:  F€^i\2HCmB^0, 


(163) 

-10* 

12-01 

11-99 

(164) 

n 

iy-78 

14-02 

(165) 

n 

20-95 

1620 

(166) 

jf 

2025 

20-20 

UßT) 

Vt 

1773 

20-70 

(168) 

n 

15-44 

19-65 

28 

•  125 

22-14 

16-69 

30 
153 


—  15 


21-30 
24-50 


965 
1583 


^20* 

tis.^-t 

-* 

l^t^> 

18-91 

Ä^« 

1^3^ 

24« 

^20 

2540 

^5:»9 

1169' 
iHO) 
(1711 
(IT2) 
34 
173 
174 
157 

a75) 

(176 


Tabelle  iK 

Korve  äL. 

Feste  Fb&sen:  Fe^-^W^ 

0 

a26 

2-33 

5^ 

10^75 

13-ao 

18-05 
179        —75      I     1922 


Tabelle  10, 

Kurve  SM, 

Fette  PbafiCü:  Fe^+Fe^. 

0 

7-50 
1106 
14-90 
17t*0 
23  08 

Tabelle  11 

Kurve  GX. 

Feste  Phasen:  F€^+F4^. 


'H 


180 

30« 

39 

25 

4S 

20 

45 

16 

46 

10 

181 

—  73 

74        - 
154        — 


55* 

0 

50 

325 

^ 

10-70 

40 

13-40 

33 

15-70 

80 

17-15 

86 

19.50 

SO 

21^25 

10 

24-50 

0 

26-UO 

-10 

2730 

—  16 

2840 

Chemische  Gleichgewichte  dritter  Ordnung. 
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Nr. 


Ha 


FeCl^ 


183 
80 
84 
88 
92 
99 

184 


184 
120 
119 
117 


184 

106 
109 
110 
111 
113 
185 


185 
112 
154 


Tabelle  12. 

Kurve  JO. 

Feste  Phasen:  Fe^  +  Fe^. 


181 
139 
179 


66» 

0 

60 

1070 

55 

1671 

50 

20-04 

40 

2700 

30 

32-60 

29 

33-71 

5840 
55-25 
53-60 
52-50 
50-80 
4993 
49-84 


Tabelle  13. 

Kurve  OZ. 

Feste  Phasen:  D^  +  Fe^. 


29« 

3371 

30 

34.40 

35 

37.04 

40 

42-01 

49-84 
49-72 
4920 
48-64 


Tabelle  14. 

Kurve  OS. 

Feste  Phasen:  D^  +  Fe^. 


29« 

33.71 

25 

+35-20 

20 

35-40 

10 

3504 

0 

34.60 

—  10 

33-56 

—  20 

32-65 

—  275 

3223 

49-84 
+  45-90 
43-16 
39-95 
38-11 
36-25 
35-44 
34-21 


Tabelle  15. 

Kurve  SN, 

Feste  Phasen.  D^  +  Fe^. 


—  27-5« 

3223 

-20 

30-08 

-16 

2840 

34-21 
32-76 
31-89 


154 

73 

181 

(186) 


Tabelle  16. 

Kurve  NM. 

Feste  Phasen:  D^  +  Fci^ 


-16« 

28-40 

—  10 

26-05 

—   7-3 

2208 

—   5 

21-41 

31-89 
30-50 
28-55 
27-10 


Tabelle  17. 

Kurve  MUL. 

Feste  Phasen:  D^  +  Fe,. 

—  7-3«         2308 

—  4-5      i     2066 

—  7-5  19-22 


28-55 
2574 
23-72 


Nr. 


t 


HCl 


FeCl^ 


Tabelle  18. 

Kurve  LV. 

Feste  Phasen:  D^  +  Fe^^. 


179 
26 

187 


—   7.5« 

19-22 

—  70 

20-48 

—  13 

22-40 

23-72 
20-54 
18-00 


Tabelle  19. 

Kurve  VXT. 

Feste  Phasen:  D^^  +  Fe^^. 


187 
28 
30 
34 


—  13" 

2240 

-12-5 

22-14 

-15 

2130 

—  20 

20-56 

+  -60 

+  19 

18-00 

16-69 

9-65 

7-08 

+   3-7 


Tabelle  20. 

Kurve  ST. 

Feste  Phasen:  2>^+Z>g. 


185 
188 
189 


—27-5« 

32-23 

—26-5 

33-75 

—295 

3700 

+-65 

±55 

34-21 
33-75 
3340 
+  28-5 


Tabelle  21. 

Kurve  VW. 

Feste  Phasen:  D^  +  D^ 


187 

-13« 

22-40 

18-00 

153 

-15 

24-50 

15-83 

157 

—  20 

25-20 

11-60 

— 

+-40 

+253 

+   6-0 

Tabelle  22. 
Kurve  ÄO'  (hypothetisch). 
Feste  Phasen:  E\s  +  Fe^^. 

—  I  ±—  55«  I  0     1+  5-5 

—  |±-100   I     +15     |±  1-45 

Tabelle  23. 

Kurve  A'G'  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  Ei8  +  flCI.3J3,0. 

__     |+__  900  1     +16     I      0 

—  |±— 100   I      +15     |±  1-45 

Tabelle  24. 

Kurve  G'Y  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  Fe^^  +  HCISH^O. 

—  |+— 100«!     +15     1+  1-45 

—  I  ±—  60   I      +19     1+3-7 

72* 
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Nr. 


HCl 


FeCl^ 


Tabelle  25. 
Kurve  TW  (hypothetisch). 


Feste  Phasen 

—  |±— 60» 

—  +—40 


D,^  +  HCl.SH^O. 


±19 
+  25-3 


±37 

±6-0 


Tabelle  26. 

Karre  WH'  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  D^  +  HCl,SH^O, 

—  |±— 40»   I     ±25-3  I     ±60 

—  |±— 45     I     ±34-7  I     ±7-0 

Tabelle  27. 

Kurve  CH'  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  HCISH^O  +  HCl.2H^0, 

—  |±— 35»   I     ±28     I         0 

—  |±— 46     I     ±34-7  I     ±7-0 

Tabelle  28. 
Kurve  H'K  (hypothetisch). 
Feste  Phasen:  D^  +  H(n,2H^0. 
_      |±— 45»    I     ±34-7  I     ±  7-0 

—  +—55  +48  +14 


Nr. 


HCl 


Tabelle  29. 
Kurve  E'K'  (hypothetisch). 
Feste  Phasen:  HCl2H^O  +  HCL 

—  |±— 20»    I      ±&5 

—  |±— 55     I      +48 

Tabelle  30. 

Kurve  K'T  (hypothetisch). 

Feste  Phasen:  D^  +  HCLH^O 

—  |±— 55«    I      +48      I      ± 

—  ±—65  +55  + 


TabeUe  31. 
Schmelzpunkte  einzelner  fester  Pli 


Fe^Ck.2HClAH^0 
Fe^Ck.2Ha.SH^0 
Fe^Cl^.2HClA2H^O 


+  45.7« 

—  3 

—  6  (h 


Tabelle  32.    Schmelz-  oder  Umwandlungspunkte  zweier  festen  Phasen. 

ZaBammeosetxang  der  Lösung  L 

Temperatur 

HCl                 FeClj, 

auf  100  H^O 

Art  der  UmwmDdlung 

—  26.5'» 

—  10-5 
+  29 

—  5 

—  4-5 

—  7-5 
- 12-5 

33-75 
20-37 
33  50 
21-40 
20-50 
1930 
1         2210 

33-75 
2037 
50-00 
27-16 
25-64 
23-10 
16-67 

2>. +/>,   =.i 

^8  +  Ai  =  L  (labil) 

-D*  +  i^r.  -  X, 

J>»  +  J'"«-,  =  L  (labil) 

D,  +  i'\  =  L 

Ds  +  ^>.,-  L 
D„=Fe„+L 

ll 


Tabelle  33. 

—  27.50 

—  7.5 
+  29 
-16 

—  7-3 
-13 


■100« 

45 
■55 
■65 

60 
■40 


Schmelz-  oder  Umwandlungspunkte  dreier  festen  Phasen. 

3223  3421 

19-22  2372 

3371  49-84 

2840  31-89 

2308  28-55 

2240  1800 


^i  +  I>.  -{-Fe^^L 
D,  +  Fe,+Fe,,=^L 
D^  +  Fe,  —  Feo  +  Xr 
D^  +  Fe,  =.Fe^+L 

B^^Fe^==Fe,+L 
n^^D,^:^Fe,,+  L 


15 
35 
48 
55 
19 
25 


Vermutlich 

1-5 

7 
14 
28-5 

3.5 

G 


Eis  +  Fe,^  +  HCl.3H^0  ==  L 
Dg  +  HCISH^O  +  HC1.2HL0 
Dg  +  HCl.2H^0  +  Ha^O^ 
D^  +  D^  +  HCIH^O  ^  L 
Fe,,  +  HCl:6K.O  ^l).^  +  L 
As  +  HCIZH^O  -  D,  +  i. 
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So  ausgedehnt  die  vorstehend  gesehilderte  Untersuchung  anch  ist, 
eo  stellt  sie  doch  nur  einen  Teil  (und  zwar  nach  Ausdehnung  des 
Feldes  gemessen >  einen  kleinen  Teil)  der  aus  den  Bestaadtdien  her- 
stellbaren Gleichgewichte  dar.  Um  dies  zur  Anschauung  zu  bringen, 
liaben  Roozeboom  und  Schreinemakers  in  das  übliche  Dreiecksdiagramm 
die  beobachteten  Lösungalinien  eingetragen.  Wie  Fig.  327  erkennen 
läfist,  deckt  der  bearbeitete  Teil  nur  etwa  ein  Viertel  des  Gebietes. 
Nichtsdestoweniger  haben  wir  in  dieser  Untersuchung  die  grundlegende 
Arbeit  für  die  Kenntnis«  der  ternären  Gleichgewichte  mit  einer  flüssigen 
und  mehreren  festen  Phasen  anzuerkennen. 


na 


WCLB.Ö 


SM 


118*Ü 


F^a^ 


^  V- 


Fig.  327. 


G    S  C  Ä 


^^0 


109-  Wichtelektrolyte.  Eine  ähnliche  Untersuchung  über  j9-Naph- 
tol,  Pikrinsäure  und  Benzol  führte  B.  Kurilow*}  aus.  Hier  sind  die 
Verhältnisse  nicht  sehr  verwickelt,  da  wieder  nur  eine  flüssige  Phase 
vorhanden  ist,  und  zwischen  den  Bestandteilen  nur  zwei  Verbindungen 
auftreten,  nämlich  Benzolpikrat  mit  dem  Schmelzpunkt  «^4-3"  und  Naph- 
tolpikrat  mit  dem  Schmelzpunkt  157^.  Die  Temperatur,  bei  welcher 
festes  Benzolpikrat  mit  fester  Pikrinsäure  und  Lösung  im  Gleichgewicht 
ist^  fällt  sehr  nahe  mit  dem  Schmelzpunkt  zusammen  (S.  931);  beim 
Naphtolpikrat  ist  der  vierfache  Punkt  mit  festem  Naphtol  bei  11 P^,  mit 
fester  Pikrinsäure  bei  116**  belegen  (S.  931), 

Die  Ausführung  der  Experimente  machte  einige  Schwierigkeiten, 
da  wegen  der  Flüchtigkeit  des  Benzols  in  gescbloaseneQ  Röhren  ge- 
arbeitet werden  musste;  die  Beobachtung  des  Verschwind ens  des  letzten 

»)  Ztachr  f.  phye.  Chemie  24»  44L  1897. 
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Anteils  fester  Substanz  war  hierbei  die  gegebene  Methode,    dock 
ihre  Anwendung  durch  die  dunkle  Farbe  der  Lösang  erschwert. 

Die  Gesamtheit  der  Ergebnisse  ist  in  der  räumlichen  Figur 
dargestellt,  wo  die  Zeichen  B  =  Benzol,  N  =  .^Naphtol,  P=Pikriüsi 
PB  und  NP  die  beiden  Verbindungen  kennzeichnen,  und  zwar  in  i 
Schmelzpunkten. 

Das  Verständnis  der  Fig.  328  ergiebt  sich  aus  den  folgenden 
läutemngen.     Die  Temperatur  nimmt  nach  vom  zu;  Benzol  liegt  c 


Fig.  32S. 

Niiphtol  rechts.  Pikrinsäure  links.  Der  Punkt  a  ist  der  eutekti 
Punkt  Voll  Benzolpikrai  in  Benzol;  er  liegt  nur  ganz  wenig  unter 
Schmelz[>unkt  des  letzteren.  K  ist  der  Punkt,  wo  Benzolpikrat  und  Ni 
tulpikrat  n»'*ben  Lösung  bestehen;  KcK'  ist  die  Lösungslinie  des  N; 
t'jlpiknits:  in  c  ist  das  Verhältnis  der  beiden  Bestandteile  in  der  Löi 
dasselb',-.  wie  in  der  festen  Verbindung,  Bei  K'  ist  das  Pikrat  n* 
festem  Naiihtol  mit  der  Lösung  im  Gleichgewicht;  K'b  stellt  endlicl 
Gleichgewichte  des  Naphtols  in  den  ternären  Lösungen  bis  zu  rei 
Benzol  dar. 

Diese   Formen  bleiben    von  4^   bis  Gestehen,    wo  bei  0 


Chemische  Qleichgewiclite  dritter  Ordnung. 

BeDZolpikrat  in  den  an  Naphtol  reicheren  Lösungeo  verschwiüdet.  In 
daran  armer  od  Lösungen  kann  es  noch  bis  84*3"  bestehe«,  wo  im  Punkt 
PB  bei  Abwesenheit  von  Naphtol  die  Zersetzung  unter  Äbscheidiiiig 
Yon  Pikrinsäure  erfolgt.  Es  ist  also  a  bis  PB  die  Lösungslinie  des 
Benzolpikrats  in  Benzol  allein,  K  bis  O  die  von  Benzolpikrat  neben 
Naphtolpikrat  und  ternarer  Losung,  Von  PB  bis  P  geht  die  Lösungs- 
linie der  Pikrinsäure  in  Benzol  allein  bis  zum  Schmelzpunkt  P  der 
ersteren.  Von  0  bis  D  geht  die  ternäre  Lösungslinie  Pikrinsäure  plus 
Naphtolpikrat  neben  ternarer  Lösung,  Li  D  verschwindet  die  feste 
Pikrinsäure,  und  es  bleibt  in  der  Prismenseite  PN  nur  noch  die  Linie 
D — NP— Q  übrig,  welche  die  Gleichgewichte  des  festen  Naphtolpikrat s 
mit  den  flüssigen  Schmelzen  aus  diesen  beiden  Beatandteilen  darstellt. 
NP  ist  der  Schmelzpunkt  des  reinen  Pikrata. 

Viel  einfacher  ist  die  andere  Seite.  Von  b  nach  N  geht  die  Lösungs- 
linie des  Naphtols  in  Benzol  allein,  von  K'  nach  Q  die  des  Naphtols 
und  Naphtolpikrats »  wo  sie  mit  der  eben  erwähnten  binären  Linie  zu- 
ßammentrifft  QN  ist  die  Lösungslinie  des  Naphtols  in  Pikrinsäure, 
bez.  Naphtolpikrat 

Die  ganze  Darstellung  setzt  sich  somit  ans  vier  Gewölben  zusammen, 
von  denen  das  des  Naphtolpikrats  bei  weitem  die  grösste  Ausdehnung 
hat;  ^  ist  ein  über  ISO**  reichendes,  da  es  einer  binären  Verbindung 
angehört  (S.  1100).  Bei  P  und  N  setzen  zwei  Gewölbe  von  60**  an 
welche  den  Bestandteilen  Pikrinsäure  und  Naphtol  zukommen;  ersteres 
wird  bei  tieferer  Temperatur  von  einem  binären  Gewölbe  überdeckt, 
das  dem  Benzolpikrat  zukommt,  das  aber  nur  eine  geringe  Ausdehnung  hat. 

110.  Mehrer©  flüflaige  Fbasen.  Nachdem  durch  die  eben  mitge- 
teilten Untersuchungen  für  die  Verhältnisse  ternarer  Gemenge  mit  einer 
flüssigen  Phase  eine  anschaulich©  Kenntnis  gewonnen  worden  war, 
wendete  sich  F.  Schreinemakers  den  Gleichgewichten  mit  mehreren 
flüssigen  Phasen  zu,  von  denen  er  zunächst')  einige  mögliche  Fälle  theo- 
retisch bearbeitete.  Experimentelle  Forschungen  begann  er  etwas  s|}äter 
zu  veröffentlichen. 

Die  erste  dieser  Arbeiten-)  bezieht  sich  auf  die  Gleichgewichte 
zwischen  Wasser,  Chlornatrium  und  BernsteinsäurenitriL  Die  Gleich- 
gewichte des  Wassers  mit  ChlornÄtrium  sind  bekannt;  das  mit  dem 
Nitril  ist  S.  870  geschildert  worden.  Cblornatrium  und  Nitril  sind  ohne 
erhebliche  Einwirkung  auf  einander;  ersteres  löst  sich  etwas  im  flüssigen 


')  Zeitöclir.  f,  phya.  Chemie  22,  93  und  515.  18?)7. 
*V  Zeitsclir.  L  phys.  Chemie  23,  417.  1897. 
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Nitril.    Die  Gleichgewichte  der  drei  Beetandteile  ändern  sich  erheb 
mit  der  Temperatur. 

Wenn  wir  die  Gleichgewichte  bei  sehr  tiefen  Temperaturen  (u 
—  22^),  wo  Eis  als  Phase  auftreten  kann,  ausser  Betracht  lassen 
haben    wir   zunächst  bis  +  18-5^  das  Bild  Fig.  329,  wo  Wasser, 
und  Nitril  durch  die  Buchstaben  W,  S  und  N  bezeichnet  sind.    S 
N  sind  fest,  und  wir  haben  daher  die  gesättigten  Lösungen  Yon 
in  nitrilhaltigem  Wasser  Yon  1  bis  b,  und  die  gesättigten  Lösungen 
Nitril   in  salzhaltigem  Wasser   von   P  bis  b.     In  NbS   ist   festes 
und  festes  Nitril  mit  der  Lösung  b  im  Gleichgewicht 

Oberhalb    18-5®  bildet  sich  eine  zweite  flüssige   Schicht  mit 
waltendem  Nitril  aus  und  von  der  Seite  WN  aus  entwickelt  sich  d 
die  Projektion  einer  entsprechenden  Regelfläche.    Bei  Temperaturei 


Fig.  329. 

29^  kann  aber  auch  noch  festes  Nitril  mit  gewissen  Lösungen  beste 
und  daraus  ergiebt  sich  ein  ziemlich  verwickeltes  Bild,  Fig.  330.  £ 
man  Wasser  zum  festen  Nitril,  so  entsteht  zunächst  eine  Lösung  z 
vorwiegendem  Nitril.  Setzt  man  mehr  Wasser  zu,  so  vermehrt 
die  flüssige  Phase;  überschreitet  mau  die  Menge  z,  so  entsteht  zunä 
eine  homogene  Lösung,  die  aber  bei  geringer  Zunahme  des  Wasi 
von  y'  ab,  eine  zweite  flüssige  Phase  y,  ausscheidet.  Vermehrung 
Wassers  über  yi  hinaus  ergiobt  wieder  eine  homogene  Lösung  von  N 
diesmal  mit  vorwiegendem  Wasser. 

Ein  Zusatz  von  Salz  ändert  zunächst  diese  Verhältnisse  nicht, 
kürzt  aber  das  Gebiet  z  y'  zwischen  der  Sättigung  mit  festem  Nitril 
der  Bildung  zweier  Flüssigkeiten,  bis  schliesslich  beide  Punkte  zusami 
treffen.     Es  entsteht  ein  erstes  Dreiphasendreieck  NIL'IL,,  in  welc 
festes  Nitril  neben  z^vei  flüssigen  Phasen  besteht 

Noch  mehr  Kochsalz  lässt  die  nitrilreichere  Lösung  Tonchwin 
es  bleibt  nur  die  wasserreichere  übrig,  und  das  F*^^  NILtll 
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sättigte  Lösungen  von  festem  Nitril  in  salzhaltigem  Wasser  dar,  woran 
sich  wieder  das  Feld  NIIS  schliesst,  welches  Gleichgewichte  beider 
fester  Bestandteile  mit  Lösung  II  darstellt.  II LS  endlich  sind  wieder 
Lösungen  neben  festem  Salz  allein. 

Wir   haben   es  also   hier  mit  dem  S.  1091   erwähnten   ungewöhn- 
licheren Falle  zu  thun,  der  durch  die  Mitwirkung  einer  anderen  festen 


IT 


Fig.  3BL 


N 


W^ 


Fig.  332, 


Phase  (S)  etwas  compliziert  worden  ist     Die  grosse  chemischo  Unähii- 
lichkeit  » wischen  Kochsalz  und  Äthylencyanid  ist  wohl  flie  Ursache  dafür. 

Bei  steigender  Temperatur  wird  das  Gebiet  IL,IIN  immer  schmäler, 
bis  es  bei  29^*  verschwindet.  Es  tritt  dann 
Fig. 331  ein.  Wir  haben  im  Gebiet  N c  c, S 
einen  non Varianten  Punkt  erhalten,  in 
welchem  zwei  feste  Phasen  S  und  N  neben 
zwei  flüssigen  c'  und  Cj  und  Dampf  be- 
stehen. 

Wird  diese  Temperatur  über- 
schritten, so  muss  das  Vierphasenfeld  W 
zerfallen,  aber  in  anderem  Sinne,  als 
68  vorher  zusammengetreten  war.  Es 
geschieht  dies,  indem  der  Punkt  c'  in  eine  Linie  auseinandergeht, 
wodurch  Fig.  332  entsteht  Es  kann  nun  nicht  mehr  festes  Nitril  im 
Gleichgewicht  mit  zwei  flüssigen  Phasen  sein,  wohl  aber  festes  Salz. 
Hierdurch  entstehen  folgende  Felder.  Setzt  man  zu  Nitril  und  Salz 
Wasser,  so  entsteht  wie  früher  eino  mit  beiden  gesättigte  (nur  viel  kon- 
zentriertere,  Lösung  IV,  indem  der  Punkt  IV  in  Fig.  332  dem  Punkt 
b  in  Fig,  329  entspricht  Von  IV  aus  verlaufen  die  beiden  Sättigungs- 
linien  IV  z  für  N  und  IV III L'  für  S»  Wird  nun  die  Wassermenge 
vermehrt,  so  daaa  man  nach  S  III  L,  III L'  gelangt,  so  haben  wir  festes 


^^ 
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Salz  neben  zwei  flüssigen  Phasen,  und  schliesslich  setzt  sich  die  Sättigui 
linie  für  Salz  III  Ljl  daran.  Das  Feld  yiy'IIIL'IIILi  ist  das  den 
flüssigen  Phasen  bei  wechselndem  Kochsalzgehalt 

S  S 


Fig.  334.  Fig.  335. 

Bei  Temperaturerhöhung  verkleinert  sich  das  Feld  N  z  IV,  da  i 
sich  dem  Schmelzpunkt  des  Nitrils  bei  Gegenwart  von  Wasser  näh 


^'aa 


Kiira 


Fig.  336. 


Ist  dieser  erreicht,  so  verschwindet  das  Feld,  und  es  entsteht  Fig.  3 
der  eiDfachere  S.  1091  beschriebene  Fall  der  Lösung  eines  festen  Sto 
in  zwei  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten. 
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Weitere  Steigerung  der  Temperatur  bewirkt  ein  Zusamuientreteii 
r  Punkte  y^  und  y',  da  beide  Flüssigkeiten  zunehmend  löslicher  in 
einander  werden.  Im  kritischen  Lösungspunkte  Wasser/ Nitril  bei  555^ 
fallen  sie  zusamnaen,  und  darüber  hinaus  löst  sich  die  Regelfläehe  von 
der  Seite  WN  las,  Fig.  334,  indem  sie  den  kritischen  Puukt  a  mit- 
nimmt 

Weitere  Erhöhung  der  Temperatur  bewirkt  endlich  auch  das  Ver- 
schwinden der  Rcgelfläche^  die  sich  derart  zusammenzieht,  dass  die 
Punkte  III  L,  und  111 L'  mit  dem  kritischen  Lösungspunkte  a  zusammen* 
fallen.  Dies  tritt  bei  145*5'*  ein.  Von  da  ab  sind  alle  Lösungen  homogen 
und  man  kann  nicht  mehr,  wie  zwischen  55*^  und  145*5^^  gewisse  homo- 
gene Lösungen  von  Wasser  und  Nitril  durch  Zusatz  von  Kochsalz  in 
zwei  flüssige  Phasen  zerfallen  lassen.  Das  entsprechende  Bild  ist 
Fig.  335. 

Eine  Cberaicht  aller  dieser  Verhältnisse  gewährt  Fig,  336,  wo  die  Tem- 
peraturachse nicht  nach  oben,  sondern  nach  hinten  genommen  ist.  Man 
wird  die  Bedeutung  der  verschiedenen  Flächen  an  der  Hand  der  Figuren 
329  bis  335  leicht  erkennen,  da  sie  übereinstimmend  bezeichnet  sind. 
Die  schraffierte  Fläche  ist  die  der  zwei  flüssigen  Phasen.  Die  quer  ver- 
laufenden Linien  sind  Isothermen, 

In  einer  darauf  folgenden  /oo^r 
Abhandlung ')berechnetSchreine' 
makers  eine  Anzahl  älterer  und 
neuerer  Beobachtungen  anderer 
Forscher,  so  weit  die  überall 
unvollständigen  Angaben  es  zu- 
lassen. Besondere  Verhältnisse 
ergeben  sich  dabei  nicht  Eben- 
so enthält  die  Untersuchung, 
welche  E.  H.  Klobhie^)  unter 
Schreinemakers  Leitung  über  das 
Gebilde  Wasser,  Äther,  Malort- 
säure  anstellte,  ausser  den  LÖsungslinion  der  Malousauro  für  Wasser 
und  Äther,  Fig.  337,  die  beim  Schmelzpunkt  der  Malonsäure,  132^ 
mit  völliger  Mischbarkeit  enden,  und  der  Lösungslinie  Äther- Wasser 
(Fig.  338),  nur  eine  Isotherme  des  ternären  Gebildes  für  15*'. 
Fig.  339  zeigt  die  Verhältnisse;  Wasser,  Äther,  Säure  sind  mit  W,  E, 


Fig.  337. 


1)  ZeitBchr  f.  pbys.  Chemie  23,  649,  1897. 
•)  Zeitachr.  f.  phys.  Chemie  24,  615.  1895. 
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S  bezeichnet.  In  cd  liegt  die  Lösungslinie  der  festen  Malonsann 
Äther- Wasser  vor,  während  ab  die  GrenzUnie  der  zweiten  flüss 
Phase  ist.  Während  also  jedes  Gemenge  aus  Sed  in  gesättigte  Lös 
und  feste  Säure  zerfällt,  trennt  sich  jedes  Gemenge  im  Raum  a1 
zwei  nicht  mischbare  Flüssigkeiten,  während  endlich  Gemenge  im  F 
WcdEab  sich  homogen  lösen.  Zwischen  a  und  b  liegt  auf  der  Gr 
linie  ein  kritischer  Punkt. 

111.  Drei  flüssige  Schichten.     Das   erste   eingehend    untersu 
Beispiel,  wo  neben  festen  Phasen  drei  flüssige  Schichten  auftreten 


System  Wäss er-Aether 


Temperatuj* 
Fig.  338.  Fig.  339. 

gleichfalls  von  Schreinemakers^)  geliefert  worden.     Es  bezieht  sich 
die  Stoffe  Wasser,  Äther  und  Bernsteinsäurenitril,  und   die  auftret 

den,  ziemlich  verwickelten  Verhältnisse  las 
sich  am  besten  mittelst  der  Isothermen  üb 
sehen. 

Fig.  340  gilt  für  Temperaturen  unter  — 4 
Bei  dieser  Temperatur  sind  Wasser  (W)  i 
Nitril  (N)  fest,  während  Äther  (E)  flüssig  blei 
Es  giebt  daher  die  beiden  Lösungslinien  yli 
xl,  welche  in  1  zusammentreffen,  wo  beide  fe 
Phasen  gleichzeitig  neben  einer  bestimmten  Lösung  bestehen  können. 
Bei  —  4'5°  spaltet  sich  die  bis  dahin  einheitliche  Lösung  in  z' 
nicht  mischbare  Flüssigkeiten;  die  neu  auftretende  hat  die  Zusamm 
Setzung  Kg  und  es  entsteht  eine  entsprechende  Verbindungslinie  K,  1, 
der  sich  die  Linien  NK^  und  WK,  als  fest-flüssige  Gleichgewichte 
seilen.     Fig.  341  zeigt  die  Erscheinung. 

Wenn  nun  die  Temperatur  steigt,  so  gehen  die  Linien  NK,  i 


Fig.  340. 


»)  Zeitschr.  f  phya.  Chemie  25,  543.  1898. 
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WKj  in  Kegel  (bez.  deren  Projektionen)  auseinander,  indem  sich  von 
dort  aus  zwei  Sättigutigslinien  ausbilden.  Die  Linie  K^l,  deren  beide 
Enden  flüssige  Phasen  darstellen,  niuss  sich  dagegen  in  die  Projektion 
einer  Regelfläcbe  ausbreiten.  Während  also  K,  in  ein  Dreieck  ausein- 
andergeht, verlängert  sich  1  nur  in  eine  Linie  und  das  Ergebnias  wird 
durch  Fig,  342  dargestellt 

Man  kann  es  einfach  als  die  Folge  davon  auffassen,  dass  inmitten 
des  Gesamtfeldes  eine  Regelfläche,  zwei  flüssige  Phasen  darstellend,  auf- 


^  H' 


Fig.  342. 


Fig.  ML 


tritt,  entsprechend  einer  Mittelfalte  in  der  ^-Fläche  (S.  1040).  Hier- 
durch werden  die  beiden  von  N  und  W  ausgehenden  Kegel  in  je  zwei 
Stücke  gespalten,  und  zwischen  ihnen  bleibt  der  Rest  der  Regelfläche 
stuv  bestehen. 

Hierdurch  entstehen  zunächst  drei  Dreiphasendreiecke,  nämlich  Nav 
und  Wtu  für  jeden  der  beiden  festen  Stoffe  mit  je  zwei  Lösungen,  und 
WNr  fUr  eine  Lösoug  neben  beiden  festen  Stoffen  Eis  und  Nitril 

Forner  sind  vier  Gebiete  mit  einer  festen  und  einer  flüssigen  Phase 
vorhanden,  nämlich  Nrs,  Nvx,  Wrt  und  Wuy, 
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Drittens  ist  das  Gebiet  mit  je  zwei  flüssigen  Phasen  svut  inn: 
des  Feldes  da. 

Endlich  giebt  es  zwei  Gebiete  homogener  Lösungen  rst  und  Ey 
Steigert  man  die  Temperatur,  so  verkleinert  sich    der   Teil 
des  Wasserkegels   und   verschwindet  bei   —  3-8^,   der   Temperatni 
Gleichgewichts  zwischen  Eis  und  Äther.     Die  entsprechend  vereinfi 
Darstellung  zeigt  Fig.  343. 

Eine  weitere  geringe  Temperaturerhöhung  lässt  den  Punkt  r  it 
weiter  an  den  Rand  WN  rücken;  d.  h.  die  mit  Eis  und  Nitril  im  Gl 
gewicht  stehende  Flüssigkeit  wird  immer  ärmer  an  Äther  und  schl 
lieh  erreicht  der  Punkt  r  die  Linie  WN  in  dem  kryohydratischen  Pu 
des  Nitrils. 

Von  hier  ab  haben  wir  Fig.  344,  wo  wir  den  in  Fig.  303,  S.  ! 
angegebenen  Fall  wiederfinden,  nur  dass  noch  ein  kleiner  Kegel  1 
Eis  ausserdem  unabhängig  besteht. 

Zwischen    —  2® 
—  1  ®  tritt  ein  neuer  Flu 
keitspunkt  w,  Fig.  344 
der  sich  ganz  ähnlich 
Punkt  Kg  in  Fig.  341 
hält.  Er  bewirkt  eine  i 
Spaltung  des  N-Kegels. 
nun   aus  drei    Teilen 
steht,  und  die  Ausbih] 
zweier  neuer  Kegel Häd 
entsprechend      dem     1 
Stande,  d.-iss  jetzt  die 
Flüssigkeiten  paarweise 
einander  im  Gleichge^ 
sein  können.  Fig.  345 1 
sicth  tri)tz  ihres  verwickelten  Aussehens  unter  diesem  Gesichtspunkte  Ic 
verstehen. 

Die  drei  Teile  des  Nitrilkegels  sind  Nao,  Nfg  und  Nhd.  An 
schliessen  sich  die  Dreiphasenfelder  Nof  und  Ngh,  in  denen  festes  N 
mit  je  zwei  nicht  mischbaren  Lösungen  im  Gleichgewicht  ist. 

Ferner  sind  die  drei  Regelflächen  efugno,  ghnjnj,  bcnjno  vorhani 

in  jeder  sind  je  zwei  flüs^sigo  Phasen  im  Gleichgewicht.     Zwischen  il 

besteht  das  Dreiphasenfeld  n^n^ng;  ein  beliebiges  Gemenge  innerhalb 

selben  zerfällt  in  die  drei  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  ni,  Uo,  n 

Wir  können  somit  Fig.  345  auffassen  als  die  allgemeine  Feldtei 


W  ^- — 


Fig.  345. 
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Fig.  263a,  S.  1032,  für  drei  flüssige  Phasen,  welche  durch  das  Eindringeü 
eines  Kegels  fest-tiüssig,  der  von  einem  der  Bestandteile  ausgeht,  gestört 
wird  (S.  1096). 

Die  weitere  Steigerung  der  Teraperatur  lässt  die  Stücke  des  N-Kogels 
nach  einander  verschwinden,  indem  die  Punkte  e  und  h  sich  dem  ent- 
sprechenden Rande  nahem.  Zuerst  geschieht  dies  mit  e  bei  iS-o^  und 
es  entsteht  bei  höheren  Temperaturen  Fig.  346.  Bei  36 '^  tritt  h  (und 
natürlich  gleichEeitig  g)  in  die  Seite  NE,  und  weiterhin  entsteht  Fig*347, 
indem  beide  in  g  endende  Felder  sich  von  einander  zurückziehen*  Der 
N- Kegel  ist  dadurch  wieder  einheitlich  geworden. 

Er  wird  bei  steigender  Temperatur  immer  kleiner  und  verschwindet 
bei  dessen  Schmelzpunkt  ganz*  Dann  bleibt  nur  die  typische  Fig.  2G3a, 
S.  1032  übrig. 


C  W 


Fig.  346, 


Fig.  347. 


Deren  Verhalten  bei  weiterer  Temperatursteigerung  ist  durch  die 
Verkleinerung  des  Feldes  rrn^n^  gekennzeichnet,  welche  schneller  erfolgt, 
als  die  der  anderen  Felder.  Bei  der  kritischen  Lösungstemperatur  des 
Nitrils  in  Wasser  ist  das  ganze  Feld  in  einen  Punkt  zusanimengescli rümpft; 
die  Linien  D|nj  und  ]\u^  fallen  zusammen  und  wir  hiiben  nur  noch 
zwei  Schiebten  übrig,  welche  weiterhin  eine  Feldteilung  wie  Fig.  263,  o 
S.  1032  ergeben,  indem  gleichzeitig  der  aus  rr'njn^  entstandene  Punkt 
sich  ins  Innere  des  Feldes  zurückzieht 

Das  weitere  Schicksal  dieses  Gemenges  ist  nicht  untersucht  worden, 
doch  lässt  es  sich  absehen.  Das  Zweiphasenband,  welches  zwischen  den 
Seiten  EW  und  EN  verläuft,  wird  sich  schliesslich  von  einer  der  beiden 
Seiten  (wahrscheinlich  EN)  ablösen,  indem  die  beiden  Flüssigkeiten  voll- 
ständig löslich  werden.  Es  entsteht  dann  die  Form  Fig.  263 r,  S,  1032, 
in    welcher    Gestalt    das    Regel feld    der  zwei    flüssigen  Phasen   xuletxt 


1148  ^  Chemische  DtbudUl 

verscbwiudet,  ob  am  Rande  oder  in  der  Mitte,  l&sst  sich  nicht  im 
aus  bestimmen. 

112.  Zweimal  swei  flüssige  Schichten.  In  den  bisherigen  F 
bildete  nur  eines  der  drei  Paare  der  drei  Bestandteile  für  sich 
flüssige  Schichten.  Eine  Arbeit  von  Schreinemakers'  über  die  Gl 
gewichte  zwischen  Wasser,  Bemsteinsänrenitril  und  Benzoesäure 
handelt  den  Fall,  oass  zwei  solche  Paare  je  zwei  flüssige  Schic 
bilden.  Dabei  liegt  aber  die  kritische  Lösungstemperatnr  des  < 
Paares  (Wasser,  Nitril)  unterhalb  der  niedrigsten  Temperatur,  bei  wei 
das  andere  Paar  (Wasser,  Benzoesäure*  wegen  des  Festwerdens  < 
Bestandteils  zwei  Schichten  bilden  kann. 

über  die  Lösungslinien  Wasser-Nitril  ist  das  Nötige  bereits  (S. 
mitgeteilt  worden;  ebenso  über  die  Linie  Wasser-Beuzoesäure  (S.  i 
Benzoesäure  und  Nitril  ergeben  zwei  gewöhnliche  Lösungslinien»  die 
in  einem  eutektischen  Punkte  bei  etwa  44"^  schneiden. 

Bei  Temperaturen  unter  —  1-2^'  liegen  lauter  feste  Phasen  vor; 
—  1-2^  schmilzt  das  Eis  und  es  bildet  sich  ein  nonvarianter  Punkt 
den  drei  festen  Bestandteilen,  gesättigter  Lösung  mit  vorwiegen 
Wasser  und  Dampf.  Von  den  fünf  Gleichgewichtslinien,  die  von  du 
Punkte  ausgehen,  sind  drei  Lösungslinien;  die  vierte  enthält  die 
festen  Bestandteile  neben  Dampf,  die  fünfte  die  drei  festen  Bestand 
neben  Lösung  ohne  Dampf.  Erstere  verlaufen  vom  fünffachen  Pui 
aus  nach  höheren  Temperaturen,  letztere  umgekehrt.  Aus  bekam 
Gründen  betrachten  wir  nur  die  drei  ersten  und  benutzen  folgende 
Zeichnungen:  E  =  Eis,  B  =  feste  Benzoesäure,  N  =  festes  Nitril,  1 
Lösung,  D  =  Dampf. 

Von  den  drei  Lösungslinien  verlaufen  die  beiden  LB ED  und  LN 
nur  sehr  kleine  Strecken,  nämlich  bis  zu  den  kryobydratischen  Punl 
von  N  und  B.  Dagegen  ist  die  Linie  LBND,  welche  als  feste  Phs 
Nitril  uiifl  Benzoesäure  enthält,  länger  und  endet  in  einem  neuen  i 
Varianten  Punkte,  indem  zwei  flüssige  Schichten  auftreten,  von  de 
eine,  L,.,  vorwiegend  Wasser,  die  andere,  Lc  vorwiegend  die  bei 
anderen  Bestandteile  enthält.  Die  Bildung  der  Schicht  Lc  erfolgt 
auf  Kosten  von  L„  +  B  +  N. 

Von    diesem    nonvarianten    Punkte    L^LcNBD  gehen    ausser 
el)en  betrachteten  Linie  Lc  N  B  D,  die  zu  diesem  Punkte  unter  Temp 
turanstieg  verlief,   vier  weitere   Gleichgewicbtslinien  aus.      Die  dai 
freie    Linie   I^^.  L«.  NB    betrachten    wir   nicht,    da  sie   die   sohl'  geri 

»^  Zeitbcbr.  f.  phys.  Chemie  26,  237.  ISUS. 
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Verschiebung  des  Gleichgewichts  mit  dem  Druck  darstellt.  Es  bleiben 
also  die  drei  Linien  BNL^,  BL^.  Lp  und  NL^L^  übrig. 

Von  diesen  verläuft  B  N  L^  bis  zum  eutektischen  Punkte  B  N  mit 
steigender  Temperatur.  Vorher  hatten  wir  die  Linie  B  N  L,  welche  die 
gleichen  festen  Piiaseo  enthielt,  und  im  zweiten  non Varianten  Punkte 
springt  die  Lösung  von  der  Zusammensetzung  L^,  die  sie  dort  erreicht,  in 
die  Zusammensetzung  L^  der  zweiten  flüssigen  Phase  üben  Die  Geaamt- 
linie  zeigt  also  ein  ganz  ähnliches  Verbalten,  wie  ein  binäres  Gemenge 
mit  einer  festen  Phase,  die  unter  der  gesättigten  Lösung  schmilzt. 
Auch  hier  (z.B.  bei Benzuesäuro  und  Wasser)  hat  man  erst  die  wasserigeö 
Lösungen  neben  fester  Säure;  bei  95^  schmilzt  diese,  und  ihre  Lösungs- 
linie springt  in  die  Gleichgewichte  mit  flüssiger,  wasserarmer  Schmelze  über. 

Die  Liüie  N  L^  L^.  stellt  die  Gleichgewichte  des  festen  Nitrils  mit 
den   beiden  Schichten  dar.     Sie  verläuft  gteichfalla  nach  ansteigenden 


w 


Fig.  348. 


Fig,  349. 


Temperaturen  und  endet  bereits  bei  18-5^  dem  Punkte,  wo  Wasser 
und  Nitril  ohne  Benzoesäure  zwei  flüssige  Schichten  geben.  Der  Schmelz- 
punkt des  Nitrils  unter  Wasser  wird  also  durch  Benzoesäure  erniedrigt; 
dies  geschieht,  weit  sich  diese  vorwiegend  in  die  Schicht  L^  begiebt. 

Sehr  merkwürdig  verhält  sich  die  letzte  Linie  L^L,, BD,  Sie  ver- 
läuft gleichfalls  nach  ansteigender  Temperatur  und  endet  hei  bV\  Bei 
ST*^  tritt  sie  aber  wieder  auf,  um  endgültig  bei  95^  zu  ver- 
schwinden. 

Dies  rührt  daher,  dass  bei  51"  die  beiden  Flüssigkeiten  L^  und  Li 
identisch  werden  und  einen  kritischen  Lösungspunkt  aufweisen.  Bei  87^ 
erscheint  ein  neuer,  unterer  kritischer  Lösungspunkt. 

Der  Überblick  über  diese  verwickelten  Erscheinungen  wird  am 
besten  mittelst  der  aufeinanderfolgenden  Isothermen  gewonnen,  zu  deren 
Betrachtung  wir  uns  wenden, 

Fig.  34^  zeigt  die  Isothermen  bei  etwa  12^  der  Temperatur  des 
fünffachen  Punktes.     Die  mit  festem  Nitril  im  Gleichgewicht  stehenden 

OBlwald,  Chemie.  U,  S.  2.  Auß.  '\<^ 


"i! 


11 

I  •  t 


I 


I 


(^ 


{  ^ 

•1  i 

^    . 


1150 


U.  Chemische  Dynamik. 


LösuDgon  sind  zy,  die  mit  Benzoesäure  sind  xy;  in  j  sind  die  b€ 
festen  Phasen  mit  der  Lösung  y  im  Gleichgewicht.  Gleichzeitig  b 
sich  die  zweite  flüssige  Phase  aus,  die  durch  den  Punkt  f^  da 
stellt  wird. 

Bei  höherer  Temperatur  entsteht  die  Form  Fig.  349,  indem 
Punkt  fj  der  zweiten  Flüssigkeit  in  das  Dreieck  f^  f,  f,  auscina 
geht.  Ausser  der  Lösungslinie  xy^  mit  L^  zeigt  die  Benzoesäure 
die  Lösungslinie  f^f,  mit  der  Flüssigkeit  Le  und  dazwischen  li^ 
Dreiphasendreieck  By^f^,  in  welchem  feste  Benzoesäure  mit  hi 
Flüssigkeiten  im  Gleichgewicht  ist.  Ganz  gleiche  Verhältnisse  ti 
mit  dem  Nitril  ein  und  wir  haben  gleichfalls  die  beiden  Lösungsl 
zyi  und  f^fs,  und  dazwischen  das  Dreiphasenfeld  Ny^fj.  In 
Gebiete  yi  y2 1%  f^  zerfällt  dagegen  jedes  Gemenge  in  zwei  Flüssigk 


A 


ohne    feste  Phase,  indem  jedem  Punkte  von  y^y,  ein    Punkt  von 
entspricht.     Das  Feld  fifjfj  endlich  stellt  homogene  Flüssigkeiten 

Steigt  die  Temperatur,  so  nähert  sich  das  Dreieck  f^  fj  fj  der  S 
WN  und  bei  18-5^,   der  kritischen  Lösungstemperatur  von  Wasser 
Nitril,  fällt  fj  in  die  Seite  WN.      Weitere  Steigerung  der  Temper 
bringt  Fig.  350  hervor. 

Während  hier  die  Gleichgewichte  mit  fester  Benzoesäure  wes 
lieh  unverändert  geblieben,  treten  neue  beim  Nitril  auf.  Das  ud 
Dreieck  N  z  yo  ist  verschwunden,  d.  h.  es  giebt  keine  Lösungen  L^  m 
festem  Nitril,  sondern  nur  solche  mit  Lg.  Die  frühere  Regelfli 
yiyj^2fi  ist  an  den  Rand  WN  getreten  und  erscheint  als  yjiZjZ, 
das  homogene  Dreiseit  f i  fg  f 3  ist  in  das  Vierseit  zZjV,  v  übergegan 
Die  Fig.  350  gilt  etwa  für  24«. 

Bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  rücken  y  and  s  xhmh 
und  vN  verkürzt  sich.  Dadurch  dehnt  sich  Ge8^~*^«ld  BzT  i" 
weiter  aus  und  geht  schliesslich  über  das  ganip 
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stellt  den  Zustand  bei  51**  dar,  wo  dieser  Vorgang  eben  vollendet  ist, 
mdem  die  beiden  Punkte  yz  der  Hegelrtäche  yiyzZj  in  einen  kritischen 
Punkt  zusammeDgetreten  sind.  Da  die  Tomperattir  nur  wenig  uoter 
dem  Schmelzpunkt  des  Nitrils  liegt»  ist  dessen  Feld  bei  N  sehr  klein 
geworden.  Steigert  man  die  Temperatur  noch  etwas»  so  trennt  sich 
die  Regelfläehe  ab  und  man  hat  Fig.  552,  wo  feste  Benzoesäure  nur 
noch  mit  je  einer  Lösung ,  nicht  aber  mehr  mit  je  zwei  flüssigen 
Schiebten  im  Gleichgewicht  ist.  Inzwischen  ist  auch  das  homogene 
Flüasigkeitsfeld  an  den  Rand  getreten  (bei  44^  liegt  der  eutek tische  Punkt 
BN)  und  der  Punkt  v,  Fig*  350,  ist  in  zwei  Punkte  vw  auseinander- 
treteo.  Beim  Schmelzpunkt  des  Nitrils,  54-5**,  verschwindet  auch  noch 
das  kleine  Feld  vvjN  und  das  ganze  Dreieck  wird  nur  noch  vom 
heterogenen  Lösungkegel  der  Benzoesäure*  der  von  B  ausgeht,  und  den 
homogenen  Lösungen  aus  drei  Bestandteilen ,  die  sich  an  WN  lehnen, 

S 


w 


N  \sr 


Fig.  352. 


Fig.  353. 


Flg.  353  b. 


eingenommen.  Die  Lösungslinie  zieht  eich,  entsprechend  der  zunehmen- 
ben  Löslichkeit  der  Benzoesäure,  mehr  und  mehr  nach  B  zurück.  Da- 
bei bereitet  sich  aber  ein  neuer  Vorgang  vor,  dessen  Anzeichen  eine 
Wendung  der  Linie  gegen  die  Seite  W  B  ist,  wo  bei  höheren  Tempera- 
turen die  beiden  flüssigen  Phasen  auftreten,  die  aus  Wasser  und  Benzoe- 
säure entstehen  können. 

Zunächst  ist  nur  ein  Wendepunkt  vorhanden,  dessen  Tangente  erst 
die  Seite  NB  schneidet;  der  Schnittpunkt  rückt  bei  steigender  Tempera- 
tur mehr  und  mehr  nach  B  und  fällt  schUessHch  hinein,  Fig.  353. 
Weitere  Temperaturerhöhung  würde  einen  unmöglichen  Verlauf  der 
Lösungslinie  bewirken^)  und  daher  muss  eine  neue  Phase  entstehen» 
Fig.  353h  zeigt  das  Ergebnis:  der  Wendepunkt  h  ist  in  zwei  Punkte  y 
und  z  auseinandergetreten  und  es  ist  mitten  im  Dreieck  eine  Regeldäche 
mit  nicht  mischbaren  Flüssigkeitspaaren  entstanden,  welche  bei  u  einen 


*)  Die  Erscheinungen  sind  t-ntaprechend  den  8. 875  geschilderten  bei  bin&ren 
Gebilden  aufzufassen. 
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kritischen  Lösungspunkt  hat.  Das  Dreieck  yzB  enthält  zwei  ¥\ 
keiten  neben  fester  Benzoesäure. 

Die  Vorgänge  bei  weiterer  Tempeniturerhöhung  lassen  siel 
leicht  übersehen.  Zunächst  tritt  y  in  die  Seite  WB,  dann  z,  und 
trennt  sich  die  Regelfläche  y  u  z  von  der  Lösungslinie  der  festen  B 
säure  ab.  Dies  geschieht  bei  95",  der  Temperatur,  wo  feste  B 
säure  unter  reinem  Wasser  schmilzt.  Fig.  354  stellt  diesen  Zustan 
Geht  man  weiter,  so  erreicht  man  zunächst  den  kritischen  Lösung! 
der  Benzoesäure,  wo  die  Regelfläche  yuz  verschwindet,  und  e 
den  Schmelzpunkt  der  Benzoesäure,  120',  wo  auch  der  Lösungskege 
verschwindet.  Hierüber  giebt  es  nur  noch  homogene  Flüssigkei 
allen  möglichen  Mischungsverhältnissen. 

113.  Zwei  Wendepunkte.  Die  eben  erwähnte  Erscheinnn 
Auftretens  'von  Wendepunkten  in  der  Lösungslinie  und    des   dam 
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Fig.  354.  Fig.  355. 


sammenhängenden  Auftretens  der  Entmischung  bei  steigender  Tt 
ratur  ist  ofl'enbar  eine  Folge  des  Umstandes,  dass  der  fragliche 
Stoff,  die  Benzoesäure,  bei  steigender  Temperatur  unter 
Lösungsmittel  schmilzt.  ^Ven^let  man  zwei  Lösungsmittel  an, 
sich  ähnlich  dem  Wasser  verbalten,  so  gewinnt  man  zwei  den 
Wendepunkte.  Der  Fall  ist  von  Schreinemakers  an  Bernsteinsäure 
neben  Wasser  und  AlkuhoP)  nachgewiesen  worden. 

Wir  übersehen  die  Verhältnisse  wieder  am  besten  an  den  Isothei 
Sehen  wir  von  den  niederen  Temperaturen  ab,  bei  denen  Eis  als 
Phase  besteht  (sie  gohen  wegen  des  sehr  tiefen  Erstarrungspunkte 
Alkohols  bis  in  die  Nähe  des  absoluten  Nullpunktes),  so  haben  wi 
nächst  ein  sehr  einfaches  Bild.  Vom  Punkte  N  (Nitril)  aus  geh 
Lösungskegel  in  das  dreieckige  Feld  hinein,  dessen  Grenzlinie  ii 
Nähe  der  Seite  WA  (Wasser -Alkohol)   verläuft     Ea  zeigt   sich, 

r  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  27,  95.  1898. 
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lenieDge  von  beiden  stärker  lösend  auf  das  Nitril  wirken,  als  jeder  Be- 
standteil für  sieb;  die  Liüie  zeigt  also  in  der  Mitte  eiiie  gegen  die  Ecke 
N  gerichtete  Ausbuchtung.     Dies  ist  der  Zustand  bei  etwa  +  2**. 

Bereis  bei  4-5*'  ist  diese  Ausbuchtung  so  stark  geworden,  Fig.  355, 
das8  zwei  Wendepunkte  Huftreten')  und  die  Taiigeote  des  rechten  Wende- 
punktes c  durch  die  Ecke  N  geht.  Dies  ist  das  Signal  für  das  Auf* 
treten  „unmöglicher*'  Zustände,  und  bei  etwas  steigender  Temperatur 
zerfällt  dann  auch  hier  die  Lösungslinie  in  zwei  getrennte  Stücke,  dem 
Auftreten  zw^eier  flüssiger  Phasen  entsprechend,  Fig*  35ti  zeigt  die  Iso- 
thermen für  5**. 

Das  Gebiet  SjSo«  ist  das  der  beiden  flüssigen  Phasen  mit  dem  kri- 
tischen Lösuugspnnkt  cl 

Geht  man  mit  der  Temperatur  noch  etwas  aufwärts,  so  entsteht 
auch  an  der  Wasserseite  ein  Gebiet  mit  zwei  flussigen  Phasen.    Fig.  357 


Fig.  356. 


Fig.  367. 


stellt  den  Zustand  bei  5-5^^  dar.  Die  Transversale  lA  lässt  noch  for- 
wickeitere  Änderungen  erkennen,  als  im  vorigen  Falle.  Denn  von  dem 
Gemenge  aus  viel  Nitril  neben  gesättigter  wässeriger  Lösung  aus  ge- 
langt man  durch  Zusatz  von  mehr  und  mehr  Alkohol  durch  folgende 
Änderungen  hindurch; 


')  Die  in  Fig.  3ö7  gezogene  Gemde  AI  lehrt  folgende  Eigentamllchkeit  dieBes 
Gebildes  orkenoeu.  Stellt  man  eiu  Gemenge  miH  gleichen  Molen  Nitril  uiid  WasBer 
her,  80  erhält  m&D  eine  gesättigte  Lösung  nebat  vielem  festen  Kitril.  Wird  hierzu 
Alkohol  gefietztf  bo  geht  schnell  mehr  und  mehr  Nitril  in  Lömngf  und  man  erreicht 
bald  den  Punkt  [h  wo  alles  gelöst  ist.  Weit<^rer  Alkohol  lasstdie  Flüssigkeit  zuerst 
homogen,  briujjt  aber  bei  u  einen  Niederschlag  von  festem  Nitril  hervor  ifalis  Ober- 
üAttigiiDg  vermieden  wird),  der  sich  erst  vertiiehrt  und  dann  vermindert^  bis  er  bei 
0  wieder  verschwunden  ist.  Von  dort  bis  zn  reinem  Alkohol  bleibt  die  Lösung 
wieder  homogen.  Wir  können  also  durch  blosäen  Alkoholsusatz  nacheinander  an 
denselben  Stoffen  Lösung,  Fällung  und  wieder  Lösung  hervorrufen. 


Fig.  358. 


Fig.  358  b. 


itril  reichere  übrig.  Weiterer  Zusatz  von  Alkohol  lässt  zunächst  die 
Flüssigkeit  homogen;  dann  tritt  aber  wieder  eine  Scheidung  in  zwei 
Flüssigkeiten  ein.  deren  Zusammensetzung  zuerst  veränderlich  ist  Dann 
scheidet  sich  wieder  festes  Nitril  aus  und  die  beiden  Flüssigkeiten  w^erden 
konstant  in  der  Zusammensetzung,  bleiben  aber  in  den  relativen  An- 
teilen veräfiderlich.  Dann  versehwindet  die  an  Nitril  reichere  Schicht 
und  wir  hüben  wieder  festes  Nitril  neben  gesättigter  Lösung.  Die  Menge 
des  ersteron  nimmt  dann  mehr  und  mehr  ab  und  wir  enden  mit  einer 
ungesättigten  Lösung  von  Nitril  in  fast  reinem  Alkohol. 

Bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  nähern  sich  die  beiden 
Regelflächen  den  Dreiecksseiten,  und  zwar  müssen  notwendig  zwei  ent- 
sprechende Punkte,  etwa  s^  und  Sj,  gleichzeitig  in  die  Dreiecksseite 
eintreten»  da  eine  ternär  zusammengesetzte  flüssige  Phase  nicht  mit  einer 
binär  zusammengesetzten  im  Gleichgewicht  sein  kann.  Dies  geschieht 
zunächst  an  der  Seite  NA,  und  es  entsteht  Fig.  558  bei  13**.  Gleiches 
geht  mit  der  anderen  Kegelfläche  vor,  und  bei  lö**  entsteht  Fig,  358b. 
Die  Deutung  dieser  Isothermen  macht  gar  keine  Schwierigkeiten. 

Eine  weitere  Steigerung  der  Temperatur  lässt  die  Regelflächen 
immer  kleiner  werden,  während  sich  gleichzeitig  der  Kegel  des  festen 
Nitrils,  entsprechend  seiner  zunehmenden  Löslichkeit,  gegen  den  Punkt 
N  zurückzieht.  Bei  3P  verschwindet  die  rechte  Regelfläehe»  bei  54-5*, 
dem  Schmelzpunkte  des  Nitrils  der  Kegel,  bei  bö-b^  endlich  auch  die 
linke  Regelfläche  und  das  ganze  Gebiet  ist  homogen  geworden. 

Fig,  359  giebt  eine  räumliche  Darstellung  dieser  Verhältnisse,  in- 
dem die  aufeinanderfolgenden  Isothermen  nach  einer  horizontalen  Tem- 
peraturaxe  aneinander  gereiht  worden  sind.  Nach  den  vorangegangenen 
Darlegungen  wird  das  Verständnis  dieser  Figur  keine  Schwierigkeiten 
machen,  zumal  eine  Anzahl  von  Isothermen  durch  starke  Linien  her- 
vorgehoben isL 

114.  Waeser,  Phenol  and  Anilm.  Diese  Combination  verhält  sich 
nach  den  Untersuchungen  von  Schrein emakers*)  folgendermassen.  Wah- 
I      rend  bekanntlich  Wasser  sowohl  mit  Phenol  wie  mit  Anilin  bei  niederen 

I  Temperaturen  koexistente  Flüssigkeitspaare  bildet,  welche  bei  ij&\  bez. 
167^  kritische  Punkte  haben,  mischen  sich  Phenol  und  Anilin  in  allen 
Verhältnissen.  Hiemach  befinden  sich  an  zwei  Seiten  des  darstellenden 
j  Dreiecks  unter  68'*  je  zwei  entsprechende  Fliissigkeitspunkte  und  es  gehen 
I     von  ihnen  Regelflächen  aus,  während   die  dritte  Seite  (Phenol- Anilin) 


»)  Zeitfichr.  f.  phys.  Chemie  2$,  577.  1899, 
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keine  Teilung  aufweist.  Es  ist  also  von  Fig.  263,  S.  1032  entweder 
der  Fall  o  oder  g  möglich.  Der  Versuch  ergab,  dass  der  Fall  o  ein- 
tritt. Demgemäss  kann  weder  ein  Zweiflüssigkeitsgemenge  Phenol- Wasser 
durch  Anilin,  noch  auch  Anilin- Wasser  durch  Phenol  homogen  gemacht 
werden,  sondern  jedes  beliebige  Gemisch  von  Phenol  und  Anilin  zerfällt 
durch  Zusatz  einer  genügenden  Wassermenge  in  zwei  nicht  mischbare 
ternäre  Lösungen.     Fig.  360  zeigt  diese  Verhältnisse. 

Erhöht  man  die  Temperatur,  so  tritt  bei  68®  der  kritische  Punkt 
Phenol- Wasser    ein;    die  Punkte   a  und  b  fallen  zusammen,    und  bei 
j;  "  weiterer  Temperaturerhöhung   löst   sich  die  Regelfläche  von  der  Seite 

Wasser -Phenol  ab  und  nimmt  die  Gestalt  Fig.  263,  r  (S.  1032)  an. 
Die  Fläche  wird  bei  weiterer  Erwärmung  immer  kleiner,  und  ver- 
schwindet bei  167^,  der  kritischen  Temperatur  des  Paares  Wasser- Anilin, 
in  einen  Punkt  der  Seite  WAn. 


I  '1 

i 


•>.} 

\  Fh^- \ÄTL 

'    I  Fig.  360. 

■  »' 

ji  Von  dem  Augenblicke  an,  wo  sich  die  Regelfläche  von  der  Seite 

^^  WPh  loslöst,  erhält  sie  einen  ternären  kritischen  Punkt,  und  die  Ge- 

!;r  samtheit  dieser  Punkte  bildet  bei  steigender  Temperatur  eine  „kritische 

\.  Linie",  welche  die  beiden   binären  kritischen  Punkte  stetig   verbindet 

!  In  Fig.  361   sind  einige    der    folgeweisen  Grenzen  der  Regelfläche  au- 

li:  gegeben;  aga3a4a5  stellt  die  kritische  Linie  dar. 

]  Daneben   ist  noch  eine  andere  Linie  a^K^Kga^  angegeben,  deren 

Punkte  K  für  die  zugehörigen  Temperaturen  die  grösten  Werte  des  Ver- 
hältnisses Anilin :  Phenol  angeben,  bei  welchem  noch  durch  Wasserzu- 
batz  eine  Trübung  infolge  der  Bildung  zweier  Schichten  stattfindet.  Mau 
erhält  diese  Punkte,  indem  man  von  W  Tangenten  Wfg,  Wf^  an  die 
üronzkurven  legt.  Wie  ersichtlich  fallen  diese  Punkte  nicht  mit  den 
kritischen  zusammen:  ein  Verhalten,  das  den  entsprechenden  Eigen- 
schaften binärer  Gemenge  bei  deren  kritischen  Temperaturen  flüssiiz- 
dampfförmig  an  die  Seite  zu  stellen  ist. 
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Die  kritischen  Putiktö  a^,  a^,  welche  sich  zu  der  kritischey  Linie 
vereinigeu,  kenazeichuea  somit  das  Verhalten  der  Gemenge  bei  Tem- 
peraturorliühung»  währeod  die  Punkte  der  K -Linie  gewiaaermassen 
kritische  Punkte  für  den  Wasserzusatz  darstellen. 

Schreinemakers,  welcher  diese  Linien  einer  eiageheuderen  Betrach- 
tung*) unterzogen  hat,  nennt  die  erste  die  Linie  der  kritischen  Tempera- 
turen, die  zweite  die  der  kritischen  Lösungen. 

Mau  übersieht  alsbald^  dass  die  räumliche  Gestalt  dieser  Linien  im 
Temperaturprisma  eine  sehr  veischiedeu^^atige  sein  kann.  Neben  dem 
einfach  anlsteigeotleii  Verlauf  ist  das  Auftreten  von  Maximal-  oder  Mini- 
malpunkten möglich;  auch  können  Wendepunkte  auftreleu.  Schreine- 
makers  fülirt  a.  a.  0-  die  damals  bekannten  Beispiele  für  die  verschiedeneu 
Möglichkeiten  au. 

1 15. Feste  binare  Verbindung. 
Einen  Fall,  in  welchem  eine  binäre 
Verbindung  in  fester  Gestalt  auf- 
iritt,hatSchreiiiemakers^)uuter8Ucht 
Es  bandelt  sich  um  das  Gebilde 
W^ asser- Anilin-Phenol;  die  beiden 
letztgenanuteu  Stoffe  geben  eine 
leicht  zerfallende  Verbindung  zu 
gleichen  Molen,  welche  bei  17*3'* 
schmilzt  Uüterhalb  dieser Tempera- 
tu r haben  die liaotbermen  eineGestalt, 
wie  »ie  schematisch  in  Fig.  36^  für 
eine  Temperatur  zwischen  15*^  und 
17^  dargestellt  ist 

Um  P  (Phenol)  Hegt  zunächst  ein  Lösungskegel,  der  nirgendwo 
ui»terbrochen  ist  Anilni  ist  flüssig,  hat  also  keinen  Lösungskegel, 
ebenso  Wasser.  An  der  Seite  PW  liegen  die  beiden  Punkte  c  und  d, 
welche  die  beiden  koexistenten  Lösungen  von  Phi^nol  und  Wasser  dar- 
stellen; 0  und  f  sind  die  entsprechenden  Punkte  für  Anilin  uod  Wasser j 
von  beiden  Paaren  ab  erstrecken  sich  die  zugehörigen  Zweiflüssigkeits- 
gebiete  ius  Innere. 

Die  feste  Verbindung  V  hat  einen  mehrfach  unterbrochenen  Lösuogs- 
kegeh  Mit  reinem  Plienul  bildet  sie  zuuächst  die  gesättigte  Lösung  h, 
welche   beim  Zusatz   von   Wasser  sich  längs  der  Linie  b  L^,  ändert.     In 


^ll!  i 


Fig.  362. 


»)  Zeitschr.  f.  pbya.  Chemie  21»,  592.  1899, 
«)  Zeitschr,  f.  phys.  Chemie  30,  4G0,  1899. 
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L^  spaltet  sich  die  bis  duhin  homoi^rne  Lösung  in  die  bvi^len  r/i?i 
L,.  und  L.i  und  wir  haben  das  Dreiphasendreieck  VL^L*.  in  w-rl-j 
die  beiden  Lösungen  konstant  bleiben. 

Durch  Veränderungen  der  Mengenverhältnisse  (Zusatz  von  Ar 
kann  die  Flüssigkeit  L,.  zum  Verschwinden  gebracht  werdon.  Wn 
halten  dann  eine  andere  Reihe  L.L.'  Ton  Lösungen,  die  in  Bezug 
festes  V  gesättigt  sind.  Weiteres  Anilin  giebt  dann  ein  zweite*  F/ü 
keitspaar,  L\  und  L'^,  im  Gleichgewicht  mit  V,  und  endlich  wietiri 
Sättigungslinie  L\.  g  von  V  mit  Lösungen,  die  zunehmend  weciger  VV; 
enthalten,  bis  in  g  die  Lösung  wasserfrei  ist 

Bei  steigender  Temperatur  sind  zwei  Möglichkeiten  TorLanier. 
können  entweder  die  beiden  Punkte  L..  und  V*  einander  näher  tu< 
bis  sie  zusammenfallen.  Dann  verschwind-::  der  mittlere  Teil 
Lösungskegels  und  es  liegen  zwei  Dreiphasendreiecke  V  und  j^ 
Lösungen  nebeneinander  wie  das  in  Fig.  2v^»3.  S.  l'.'S'.»  darges::-!'.: 
Weitere  Temperaturerhöhung  lässt  dann  erst  eines  und  da.iü  das  .ü. 
dieser  Dreiecke  verschwinden,  indem  je  zwei  ihrer  Eckpunkte  zus^io:: 
lailt-n. 

Od'.-r  es  wird  zunächst  eines  der  Dreiecke  immer  schmäler.  :Qiie:n 
z.  B.  L  d:r  Linie  L.V  nähert  und  bei  einer  b-rs::mm:en  Teinper 
in  si-.-  Linvinra!!:.  Dann  liegen  die  drei  Punkte  L.,  L_.  und  V  ::.  v 
Gera^i-.n,  d.  L.  L.  lass:  sich  aus  L;  und  V  additiv  zusaiiixense: 
Da  L  z w : ^ : :. r :.  L .  u :: d  V  1 : v g: .  s  •  h eiss :  i :es .  ins-  L  in  . i : -:•  r  - 
a:.ivr-::.  r::.:Sr:.  z  rfUl!:.  I»e:..;  Erw;ir:::v:.  ..-i:  dies-  Tr:.:i  Tr.*:ur  v 
:•>>  ii:.-  ll.^r  L  imaivr  z-r.i.irv  wrr  iv:;  i;l.:  sji!::s<':;::.  u'.*  L.^: 
v:::  dv:  /usiiUizi-ns-rtzuLC.  vvrs  Lw!:.  :r:. 

I'.i  :■.!..:  LI. IL.  "SV-;-:.:.  .:■::. e  F'L;t?-:-d.v  Z.;san:L-^L>---:;u:.^  zweier  iLi- 
k  ex:<:rL:-r  l:...^:i.  La:,   r.v  2'::z/:..7\zr  It-:  rr;-:-:  vi:.  M.ix:z:uz: 

P:;A^v:.     Lr<:    ..r  .    k.I.!.- 

11''.    Alkoholisch -wässerige    Salzlcsungec.     ZiL>.:.:. .    B--:>: 

;  R.  K.    ^r  l>.:y:.-     ■---^^i:'-.     l-rv.   Tv  ->  i  :^er  Er?cLi:-u:.;vL  s:. 

*  (1  i  e  ..S  ^: :. :  L ::..:-  l  -.: ."  -a : .  "^  -:-  — .  : r.  w ;is>rr: aTc  in  A^kono  1  d  -r:- h.  se w 

T  Sa'.z*>   c:.:*:.:.  :       I•:■.^v   >::. :   Sv*.:   Scbr   langer  Zei:   bekjiii:.!.    da  sc 

3  '    F.::.  a- ifrf:  L-:"»-t:?  zz:..:  -  .i  ":  f :  >: ir^?izeKakeis.  Zei3c^.  t.  pfcjs.  Ch* 

t  -    Zr^i>:-r.  :    :i>s    .fi^r:      :?:.    --.  \^*^ 
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früh  die  Versuche,  wässerigen  Alkohol  durch  Zusatz  wasserbindeuder 
Salze  zu  konzentrieren,  zu  derartigen  Beobachtungen  geführt  haben.  Auch 
haben  verhältnismässig  früh  (vgl.  Bd.  I)  messende  Untersuchungen 
an  dieser  Stelle  eingesetzt,  doch  war  die  Fragestellung  nicht  sehr  all- 
gemein, und  demgemäss  waren  auch  die  Ergebnisse  begrenzt.  Hier- 
hat wieder  einmal  erst  die  Phasenlehre  eine  entscheidende  Förderung 
durch  Verallgemeinerung  der  Auffassung  bewirkt. 

Einen  der  einfachsten  Fälle  dieser  Art  ergiebt  Ammoniumsulfat, 
Wasser,  Alkohol.  Fig.  363  stellt  die  Verhältnisse  unterhalb  8®  dar; 
Z  bedeutet  Salz,  W  Wasser,  A  Alkohol.  Hier  ist  noch  keine  Schicht- 
bildung vorhanden,  sondern  das  Salz  ist  in  Wasser  reichlich  (Punkt  R), 
in  Alkohol   spärlich   (Punkt  Q)  löslich,  und   beide  Punkte  sind  durch 


Fig.  363. 


Fig.  364. 


eine  stetige  Sättigungslinie  verbunden.  Die  inbezug  auf  Z  konvexe 
Gestalt  dieser  Linie  lehrt,  dass  beim  Vermischen  zweier  gesättigter 
Lösungen  von  verschiedenem  Alkohol-  und  Wassergehalt  jedesmal  Aus- 
scheidung festen  Salzes  eintreten  muss,  denn  alle  Verbindungsgeraden 
irgend  zweier  Punkte  der  Sättigungslinie  liegen  innerhalb  des  Lösungs- 
kegels, zerfallen  also  in  festes  Salz  neben  gesättigter  Lösung. 

Bei  8«  tritt  bei  der  Zusammensetzung  W  =  0.6,  A  =  0-2,  Z  =  0.2 
eine  Trennung  der  Sättigungslinie  ein  und  es  bildet  sich  das  Zwei- 
flüssigkeitengebiet OBP  mit  dem  kritischen  Punkte  p,  Fig.  364.  Während 
in  den  übriggebliebenen  Teilen  des  Lösungskegels  1  festes  Salz  neben 
einer  gesättigten  Lösung  von  veränderlicher  Zusammensetzung  besteht, 
haben  wir  in  2  zwei  flüssige  Phasen  ohne  festes  Salz,  in  3  zwei  konstante 
Lösungen  neben  festem  Salz  und  in  4  endlich  homogene  ungesättigte 
Lösungen.  Die  Zeichnung  gilt  für  15^  Die  Untersuchung  wurde  bis  50^ 
fortgeführt,  ergab  aber  nur  eine  zunehmende  Ausdehnung  des  Gebietes 
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2.     In  Fig.  365  sind  die  erhaltenen  Beobaditongen  ramnlidi  nach  de 
Temperatoraxe  dargestellt    Die  in  der  Abhandlong  reichlicli  milgeteüUi 

T 


Wasser 

Fig.  365. 

analytischen  Daten    können   hier   übergangen   werden.     Bemerkenswei 
ist,  dass  für  ein  konstantes   Verhältnis  zwischen   Alkohol   und   Wass€ 

der  Salzgehalt,  bei  welchem  die  Schicht 
bildung  eintritt,  ganz  verschieden« 
Temperaturbeziehung  zeigt.  Bei  alka 
holreichen  Gemengen  steigt  Tempera- 
tur und  Salzgehalt  gleichzeitig  (KurT( 
7  und  6  der  Fig.  36(i;  der  Alkoholge 
halt  ist  beigeschrieben);  in  derG^n^ 
von  30 ^/o  Alkohol  treten  Maxima  au 
(Kurve  5  und  4),  und  wasserreicher 
Gemenge  zeigen  abnehmende  Eni 
mischungstemperatur  mit  steigenden 
Salzgehalt»). 

Etwas  verwickelter  gestalten  m 
die  Verhältnisse  beim  Kaliumkarbonal 
weil  dieses  ein  Hydrat  mit  1*/,  ode 
2  H^O    bildet    Fig.  867    stellt  etwa 
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')  Die  Figur  ist  nur  scbematisch  und  stellt  die  V 
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Schema tiRcli  die  Isothermen  uiit  Wasser  und  Methylalkohol  hei  Zimmer- 
temperatur dar;  II  ist  der  Punkt,  welcher  dem  Hydrat  entapricht  Die 
Ähnlichkeit  mit  Fig.  364  ist  sehr  gross.  Das  Zweitiiissigkeitenfeld  OPB 
verschwindet  bei  —  35^.  Auch  hier  wird  durch  Erhöhung  der  Tempera- 
ar  die  SchichtHiHung  hewirkt  und  betordert.  Völlig  entsprechend  ver- 
llt  sich  die  Zusammenstellung  Kaliumkarhonat,  Wasser,  Äthylalkohol. 
Bei  Natriumsulfat,  Wasser  und  Äthylalkohol  können  gleichfalls 
zwei  Schichten  erhalten  werden;  fliese  sind  aber  metaatabil  und  zer- 
falleu  in  festes  Glaubersalz  neben  gesättigter  Lösung.  Fig.  368  stellt 
zunächst  die  stabilen  Zustände  dar:  H  ist  Glauhersal?,  Z  wasserfreies 
Sulfat,  Im  Gebiete  Z  H  S  zerfällt  das  Gebilde  in  ein  Gemenge  der  beiden 
festen  Phasen  neben  der  konstanten  Losung  S:  QS  ist  die  Sattigungs- 
linie  für  wasserfreies  Salz,  SR  fiir  Glaubersah  mit  10  Uß. 


L  Fig.  B67.  Fig.  368. 

I  Innerhalb  des  Gebietes  liegt  zunächst  die  metastabile  oder  labile 

Linie  MN*  Sie  stellt  eine  Reihe  entsprechender  Punkte  von  je  zwei 
koexistenten  Flüssigkeiten  dar,  zwischen  denen  ein  kritischer  Ponkt  liegt, 
dessen  Lage  nicht  bekannt  ist;  ebensowenig  ist  der  ganze  Verlauf  der 
Linie  bekannt,     Sie  entspricht  ganz  der  Linie  OPB  in  Fig.  367,    Eine 

i  genauere  Untersuchung  wurde  dadurch  vereitelt,  dass  äusserst  leicht 
festes  Salz  auskrystaüisierte  und  eine  Lösung  aus  der  Reihe  RS 
entstand. 

Ausserdem  findet  sich  noch  die  metastabile  Linie  Lü.  Diese  ist 
eine  SättiguugsUnie  fiir  eine  feste  Phase,  nämlich  das  Salz  Na^SÜvTHaü, 
welches  freiwillig  aus  stark  übersättigten  Glaubersalzlosungon  auskrys- 
tallisiort  (S.  718).  Ebenso  wie  die  für  das  Salz  NasSOi.THaO  gesättigte 
rein  wässerige  Lösung  L  konzentrierter  ist  als  die  für  Glaubersalz  ge- 
sättigte, so  verhalten  sich  auch  die  alkoholhaltigen  Lösungen.  Doch  deutet  die 
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IL  Qiemiseke  DynftHik. 


ADDäheruDg  der  beiden  Küiren  aaf  die  Möglichkeit  hin,  daas  zwiad» 
G  and  S  bei  gewissen  Temperatoren  d&s  Heptahydrat  gegenüber  alko- 
holreicheren Flässigkeiten  stabil  werden  könnte. 

Elrhöht  man  die  Temperator,  so  rockt  der  Ponkt  zunehmend  nid 
der  Seite  ZW,  and  bei  32^  dem  Umwandlangqiankte  des  Glanbersalzes 
fallt  er  in  sie  hinein.  Darüber  haben  dann  die  Isothermen  die  ei& 
fache  Gestalt  wie  Fig.  363.  Doch  lasst  sich  anch  hier  die  metastabft 
Linie  MN,  d.  h.  die  Bildang  je  zweier  Flüssigkeitascdiichten  Terfolgen 

117.  Hatriomkactxmat»  Wasser,  ADLohoL  Eine  weitere  Verwickdnni 
durch  das  Aaftreten  mehrerer  fester  Verbindungen  liegt  in  einer  Unter 
sochung  Ton  C.  H.  Ketner*)  über  wimoc  lig-alkrfioliache   Losongen  toi 


Tm^xruTur 


fi£.  se?. 


Natriumkarbonat  vor.  Was  zunächst  die  möglichen  Hjdrate  anlangt 
<o  in  schon  vc»n  An.ireä*>  festgestellt  wordwi,  dass  ausser  den  HjdrateD 
m::  lOH.O.  7  U,0  und  1  E^O  andere  nicht  nacV^gewiesen  werden  können, 
und  Keiner  hat  dies  hesiäi-iH-  These  Hjiirate  sind  in  der  Folge  mit 
Zj,.  Z-  und  Z;  ^»ezeicbnet  Von  Z-  Latte  l^xeiis  Lowel^)  gefunden,  da« 
es  in  zwei  Fonnen.  it  und  p.',  auftreten  kirm,  von  denen  er  ß  als  nicht 
stabil  angesehen  h:iite,  I^ie  eingehendere  Untersnchnng  ergab  folgende 
Verhaltr.issr,  die  in  F:g,  o6l^  anschaulich  gemacht  sind,  wo  die  ver- 
fcchiedenrL    Lcishchkeitslmien    nut    den    entipredieiiden    Beseichnangei 


»    A«T.    clLtl.  pLi-j;.    S )  SS,  5ÖT.  1S51  und  4&» : 
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Tersehen  sind.  Die  niedrigsten  Linien  geben,  wie  bekannt »  die  be- 
ständigen Formen  an. 

Hiemach  ist  bei  niederen  Temperaturen  Z^o»  bei  höheren  Z,  be- 
ständig. Dazwischen  9  zwischen  31-9  und  3b-l%  ist  aber  im  Gegensatz 
zu  Löweis  Angaben  Z-^ß  beständig,  während  Z^a  in^  ganzen  Gebiet  un- 
beständig neben  wässeriger  Lösung  ist^). 

Somit  giebt  es  zwei  stabile  Umwandlungspunkte »  nämlich  Z^q,  Zyß 
bei  31-8®  und  Z^ß,  Z^  bei  34-1^  Ausserdem  sind  noch  zwei  im  metasta- 
bilen Gebiete  liegende  Umwandlungspunkte  vorzusehen,  nämlich  Z^«,  Zi 


Fig.  370. 

(in  der  Fig.  369  mit  X  bezeichnet)  und  Zjo,  Zi  (in  der  Figur  nicht  an- 
gegeben).   Zwei  weitere  mögliche  Umwandlungspunkte,  nämlich  Zjo,  Z^a\ 


^)  Zur  Erklärung  von  Löwela  Irrthum  weist  Ketner  darauf  hin,  dass  beim 
Abkühlen  einer  mit  festem  Z^  in  Berührung  stehenden  Lösung  die  Linie  Z^SR 
eingehalten  wird;  da  Z^ß  sich  unter  der  Lösung  nicht  freiwillig  in  Z^q  verwandelt, 
80  bleibt  das  Gebilde  auf  der  Linie  SR(L)  und  wird  metastabil.  Es  scheidet  sich 
somit  Z^ß  aus  den  konzentrierteren  Lösungen  ab.  Kühlt  man  weniger  ab,  so 
kann  man  auch  auf  der  metastabilen  Linie  SX  für  Zj  bleiben,  und  dann  kann, 
aber  schwieriger,  hinter  X  das  Salz  Z,^  sich  ausscheiden.  Wird  dagegen  eine 
verdünntore  Lösung  abgekühlt,  etwa  der  Linie  AB  entsprechend,  neben  der 
kein  festes  Z^  befindlich  ist,  so  geht  die  Flüssigkeit  in  die  metastabilen  Gebiete 
und  dort  tritt  im  allgemeinen  nach  dem  bekannten  Prinzip  zuerst  freiwillig  die 
wenigst  beständige  Form,  hier  Z^^  auf. 


'  -  «^  .  —    -  ii»niLdr:ii*  -  "Tamüt 

Z.. ,     7^  r   •••■•»*'".i»^".     11    ZI.:::  il*** i..v  jr?i    "-»*•:■  ■•*"r  nt   ^«ti«^fT.    Li.   'L-.t.^  *-. 

'.- '   i:»-r  irl  •*.r*:;.:.x    :.  ^^sr?    '•  Tri^L'.i. .fs*    rrr-in    Za2«a:=     "in.   Air  ::-"- 
-.  ■¥  i  . ^  -.1- •.::   : . i  ■■  •.: t. .:  »^ a _•  *• . 'itt  ^   ■ ! •• .  j ::i  >*-  iLs=c  & ri  -^^ . cuaHs^iei   Iit 

v-r  •  ••  '•'".  r:- t'-r"  Z  JL^i;:.-*.  Z-  Z-  mp-  Z«.  i-isi«fi»*TifrT^  li:»?w2V 
;.i V-  ^  • ' ■".   T  - "  :»r '  ft ".  1  •  ^1  i  -  :'- 

?  ^:ir'    *.z."i    i'.-r:   r_:«".i   rv-r     n-r'iLjiii.iZ-r  S^rr-i-r.    i-^^kTirr*  riu^ 

xr'jrA  Zr  --i  -V:..:  i-r  Slnis^i^liz-r  £i*  Sälje?  Z- .  in  wäLs^rhrra 
A.Ä'v.oi  il^*r  .S-i.-iTr:-.  T.z,  y-.j  '::5  n  rr^rci  Wisg^r  ij^"-  Bria 
A,*v,r..--.srt  -.'.-.  Z-  -Kr:z.rr.  lis^cL  5::h  die  «>rb-Zdr  Irirh:  brrsic'.ira. 
fir.T.-.'  .**►  >.'.'r:r  :.v.:.  ^;:.«r  njT^än&oilr  Liii^  mit  drm  Punkte  i:  ance- 
;{•:'/«::..  J-^.fr-r:  .-.:  ei.'.  A"i%-^r::ck  5rr  TLitsäche.  oass  m^:  wässerig 
'v/0?».ö--;.j?-::.  ÖTsrc?-  AlJc'/r.olziisaiz  ir.  ZTri  rüi  ziischbÄre  Flüssigkeiten 
•^'i^T'ti': !.-:'.  .>.'•'•'::.  kolz^t*.  £•  -irrgT  Skla-j  hier  ein  Zwridüssiffkeiisgebiet 
v,r:  ',.---r-  .-•  är...-:  a:eti.-*-ii'.:l  ir*  Brzuj  i'.::  Z--.  und  wir.i  daher  beia 
K. :.'.'>.;.'*'  •::.'ri  -r-:^prv;L-rr.deL  Kr::::-es  irs;«^  Hydrat  Z-,  ausscrivü-:- 
.r.^:::.  *:  r  j  =..^z  ::^  {•/.Tr:::i^::  LJi'/hblTib:.  1:;  ß  ^ie^t  der  kr:tisi*hrf 
l^ au'k\  .:.   '*fr]'.!.h::i   'ei^e  Flü-si^kvitfr.  gleich  wer:ien. 

\}i\  f:  «:-•■  L.'.iv  o'r^-rrLjirri  W.  Q.  ..  leffT,  sö  sind  d:o  Zweiriüss:g- 
Vj;i\''j/'hi.'\i-  :..cr.:  r.'jr  :r>:-.iriii  rir  Z;  ,  s  -rJeni  auch  für  Z-. 

]>'';  -t^-j?«^rjflvr  'Jf.-::jf.vratur  iJ:i!.'>rii  sich  die  beiden  metastabilen 
lj.!.j-ii.  nrA  hei  'J\-^"  ber'iLien  sie  sich  im  kritischen  Punkte.  Steigt 
'i  •:  'I''ijj!-'-r:iiur  w<.'iier,  s-»  tritt  (\w  Zweiflüssigkeitslinie  durch  die 
:^-^V..'juL'jyi'ui\^-  von  '/.-  hiu^lun-h,  und  einige  der  Gebilde  aus  zwei 
njr.Lr  ij:r-/hliar"i»  I.r^uügen  wenlon  stabil  gegen  Z^,  während  sie  gegen 
Z     iJi'-ti-.tjilMl   l»l-ihr-ii. 

I5*.'i  :^7-7  «-ufllich  i^t  der  kritische  Punkt  a  bis  zur  Lösungslinie 
von  Z,o  v(ir;.y-cliritten,  Fig.  371. 

I>;irüli<'r  liinaus  worden  die  Zweitlüssigkeitsgebilde  in  zanehmenden 

'  In  «Kr  /eichnimg  ist  bei  Q,a.t  in  der  Linie  W,  Q,,^  ein  Knick  angedrafiflt 
t\iT  iii<  ht  vorhaiifUMi  sein  kann,  vielmehr  muss  die  Linie  stetig  Terlanfen. 
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Umfange  stabil;  Fig.  372  stellt  die  Verhältnisse  bei  29®  dar.  Wie  man 
sieht,  unterscheidet  sich  die  Zeichnung  von  Fig.  370  nur  durch  das  Er- 
scheinen des  stabilen  Zweiflüssigkeitsgebietes  L^aL^,  welches  den 
Lösungskegel  von  Z^o  spaltet  Im  Dreieck  Z,oL^L^  zerfällt  das  Ge- 
bilde in  festes  Z^o  neben  den  konstanten  Lösungen  L^  und  L^»  während 
die  Phase  Z^o  in  L^aL^  fortfällt,  und  die  Lösungen  demgemäss  von 
verschiedener  Zusammensetzung  sein  können. 

Weiteres  Erwärmen  bewirkt  zunächst  eine  Verkürzung  der  Linie 
LaQio.t»  die  bei  3M^  in  einen  Punkt  zusammengeschrumpft  ist.  In- 
folgedessen sind  die  beiden  Lösungen  La  und  L^  nicht  nur  mit  Z^o» 
sondern  auch  mit  Z^  im  Gleichgewichte,  und  wir  haben  (mit  Einrech- 


A 

Fig.  371. 
nung  der  Dampfphase)  einen  nonvarianten  oder  Quintupelpunkt.  Die 
durch  den  Durchschnittspunkt  s  der  beiden  Diagonalen  gegebene  Zu- 
sammensetzung hat  die  Eigentümlichkeit,  dass  sie  die  Möglichkeit  der 
vollständigen  Umwandlung  der  Phasenpaare  ZjqLa  und  Z^L^  in  einander 
ergiebt;  alle  anderen  Punkte  des  Vierecks  Z^ZjqL^X^  lassen  bei  der 
Umwandlung  einen  Überschuss  einer  dritten  Phase. 

Die  Steigerung  der  Temperatur  über  diesen  nonvarianten  Punkt  wirkt 
in  gleichem  Sinne  weiter.  Die  Folge  davon  ist,  dass  das  Zweiflüssig- 
keitsgebiet nunmehr  nicht  den  Lösungskegel  Zio,  sondern  den  Lösungs- 
kegel Z7  spaltet  Die  Verhältnisse  werden  durch  Fig.  371  dargestellt 
und  bedürfen  keiner  besonderen  Erläuterung. 

Ostwald,  Chemie.  !!,){.  2.  Aufl.  Y4 
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1166  II.  Ghemische  Dynamik. 

Der  Lösungskegiel  Z|o  ist  in  Fig.  373  bereits^jBehr  klein  gei 


Fig.  372. 


Fig.  373. 

bei  31*8?  verschwindet  er  ganz,  weil  da  die  Lösliohkeit  Ton  2Sm  i 
gleich  geworden  ist 
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1!  Weiterhin  nähert  sich  der  Punkt  L^  dem  Punkte  Qj^j  und  fallt 

mit  ihm  bei  34-62  zusammen.   Wir  haben  also  wieder  einen  nonvarianten 
Punkt,  in  welchem  zwei  Flüssigkeiten  mit  zwei  festen  Phasen  (hier  Z, 


iid  Z|)  im  Oleiehgewioht  sind.    Darüber  hinaus  tritt  das  Zweiflüssig- 
in  dm  Lüsiingskegel  von  Z]  ein  und  spaltet  diesen  in  zwei 
füg  68^  bleiben  die  Verhältnisse  so;   darüber  hin- 
Bngen  gemacht  worden. 

74* 
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0.0  % 


l^Vo 


Setzt  man  die  beschriebenen  Isothermen  naoh  einer  Temperatur- 
aze  an  einander,  so  erhält  man  Fig.  374,  welche  nach  dem  Gesagten 
verständlich  sein  wird. 

Endlich  sind  für  eine  Anzahl  von  Lösungen  die  Dampfdrücke  unter- 
sucht worden.  Während  bei  einheitlichen  Lösungsmitteln  durch  den  Zu- 
satz eines  nichtfliichtigen  Stoffes  stets  der  Dampfdruck  vermindert  wird, 
können  bei  zusammengesetzten  Lösungsmitteln  alle  denkbaren  Fälle^ 
nämlich  Erhöhung,  Verminderung  und  Konstanz  eintreten,  je  nachdem 

die  Zusammensetzung  des 
Dampfes  durch  den  auf- 
gelösten Stoff  beeinflnsst 
wird.  Und  zwar  lässt  sich 
übersehen  (S.  1021),  dass 
weiui  der  feste  Stoff  keinen 
Einfluss  auf  die  Zusammen- 
setzung des  Dampfes  aus- 
übt, die  DampfdruckTer- 
minderung  den  gewöhn- 
lichen Lösungsgesetzen 
folgen  wird.  Der  Sinn  der 
Abweichung  von  diesem 
einfachsten  Fall  bei  geän- 
derter Dampfzusammen- 
setzung  wird  dadurch  be- 
stimmt, ob  der  gebildete 
Dampf  einer  binären  Flüs- 
sigkeit höheren  oder  nie- 
deren Dampfdruckes  (ver- 
glichen mit  dem  „Lösungs- 
mittel") angehört,  und  der 
erstgenannte  Einfluss  kann 
so  weit  gehen,  dass  er  die  normale  Verminderung  durch  den  festen  Stofl 
überwiegt  und  so  insgesamt  eine  Erhöhung  des  Dampfdruckes  ergiebt 
Dies  tritt  nun  in  derThat  im  vorliegenden  Falle  in  solchen  Lösungen 
ein,  welche  mehr  als  0-05  Alkohol  enthalten.  Fig.  375  stellt  die  Be- 
einflussung des  Siedepunktes  (nicht  des  Dampfdruckes)  wässerigen  Alko- 
hols durch  zugefügtes  Natriumkarbonat  dar;  die  Alkoholgehalte  sind  ii] 
Prozenten  den  Kurven  beigeschrieben.  Wie  man  sieht,  folgen  auf  die 
ansteigende  Linie  des  reinen  Wassers  (00%)  immer  flachere,  bis  be 
21-3%  der  steilste  Abfall  erreicht  wird.     Dass  dann  wieder  die  Kurvet 


2L3% 


•-  Vo  zugefugtes  Salz 

Fig.  375. 
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horizontaler  werden,  ist  notwendig»  da  in  reinem  Alkohol  wieder  Siede- 
punktfierhöhung  eintreten  muss,  wenn  die  Kurve  auch  wegen  der  ge- 
ringen  Löslichkeit  sehr  knrz  wird.  Es  sind  somit  hier  und  in  allen  ähn- 
lichen Fällen  zwei  verschiedene  gemengte  „Lösungemittel"  vorhanden^ 
bei  welchen  der  Siedepunkt  durch  zugesetztes  Sak  gar  nicht  beeinflusst 
wird,  bei  denen  somit  die  Kurven  horizontal  verlaufen.  Die  erzielbaren 
Erniedrigungen  sind  sehr  erhebltch;  die  beiden  konstanten  Lösungen^ 
welche  mit  Zj  im  Gleichgewicht  sind  (L^  und  L^  in  Fig,  37 3) »  sieden 
bei  81^.  Da  wässeriger  Alkohol  von  9-8%,  der  bei  914"  siedet,  noch 
durch  Zusatz  von   wasserfreiem  Natriumkarbonat  die  beiden  Schichten 


Alk. 


Fig.  376, 

ergiebt»  so  liegt  hier  eine  Temperaturerniedrignng  von  10*^  von  Doch 
erwies  es  sich  als  experimentell  sehr  schwierig,  die  richtige  Siedetempe- 
ratur zu  beobachten;  gewöhnlich  wurden  Thermometerstände  beobachtet, 
die  um  mehrere  Zehntclgrade  zu  hoch  waren. 

118.  Unter©  kritische  Punkte.  Während  die  bisher  untersuchten 
Fälle  sich  auf  die  häufigere  Erscheinung  bezogen,  dass  bei  steigender 
Temperatur  die  Flüssigkeiten  in  einander  löslicher  werden,  hat  P.  A. 
Meerburg*)  den  entgegengesetzten  Fall  studiert.  Als  Flüssigkeitspaai* 
mit  dieser  Eigenschaft  wurde  Triäthylamin -Wasser  (S.  67Ö)  gewählt,  und 
hierzu  wurden  verschiedene  andere  Flüssigkeiten  als  dritter  Bestandteil 
gesetzt 


»)  Zeitachr    f.  phys    Chemie  40,  641.  1902. 
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Die  einfachsten  Verhältnisse  ergaben  sich  mit  AJkobol  als  dni&ec 
Bestandteil.  Dieser  Stoff  ist  sowohl  mit  Wasser  wie  znii  Tri^itTlizu 
in  allen  Verhältnissen  mischbar;  infolgedessen  treten  keine  besc'ndrra 
Gebiete  auf  and  sein  Einäuss  reduziert  sich  darauf,  dass  er  die  beide 
anderen  Bestandteile  in  einander  löslicher  machL  Setzt  man  daher  obei 
halb  19\  wo  diese  ein  Zweiäiissigkeitssrstem  bilden.  Alkohol  dazu,  s 
werden  die  beiden  Lösungen  eiuandtrr  immer  ähnlicher  und  gehen  dnrc 
einen  kritischen  Punkt  in  eine  homog»:ne  Lösung  über. 

Dieses  Verhalten  ist  aus  der  räumlichen  Darstellnng  Fig.  376  e: 
sichtlich 9  die  ohne  weiteres  verstäiidlich  ist.  Das  an  die  Ebei 
W  (Wasser;  Am  ("Amin;  T(  Temperatur  I  sich  anlehnende  Gewölbe  nmfas 
die  Zweiflüssigkeitsgebilde;  a^  ist  die  Linie  der  kritischen  Punkte.  I 
ist  ganz  dasselbe  Bild,  wie  es  z.  B.  Wasser  und  Phenol  mit  Alkob 


Y\%.  377. 


Fig.  378. 


giebt,  nur  dass  das  Gewölbe  nach  den  niederen  statt  nach  den  höhere 
Temperaturen  abschliesst. 

Etwas  verwickelter  werden  die  Erscheinungen,  wenn  man  als  drittel 
Bebtandteil  eine  Flüsäigkeit  wälilt,  welche  mit  Wasser  nur  teilweise  miscli 
bar  ist.  Dann  entstehen  zwei  Zweiflüssigkeitsgebiete,  die  sich  auf  Ter 
schiedene  Weise  beeinflussen  können.  Zunächst  sei  das  Verhalten  toi 
Triäthylamin -Wasser  mit  Äther  dargestellt. 

Zunächst  bildet  hier  das  Wasser  leicht  die  feste  Phase  Eis,  ncbei 
welchem  bei  hinreichend  niedriger  Temperatur  nur  homogene  Lösunge 
auftreten.  Fig.  o77  stellt  die  Verhältnisse  bei  etwa  —  10"  dar.  Nebe 
E  setzt  die  Lösungslinie  des  Eises  in  sehr  wenig  wasserhaltigem  Äthe 
an,  und  durch  Vermehrung  des  Amins  gelangt  man  schliesslich  an  di 
Grenze  WAm,  das  Gleichgewicht  flüssigen,  wasserhaltigen  Amins  mit  Ei 

Flrhöht  man  die  Temperatur,  so  wird  das  Eif        lieber,  d.  b.  d 
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lüssigkeit  wird  wasserreicher  und  es  beginnt  sich  die  unvollkomineae 
Sslichkeit  Ätber- Wasser  geltend  zu  machen,  indem  die  Grenzlinie 
ch  W  vorrückt  und  gleichzeitig  ihr  in  Fig,  378  bereits  angedeuteter 
dflexionspunkt  tmmer  ausgeprägter  wird.  Bei  — 5*5**  spaltet  die 
ässige  Phase  sich  in  zwei  nicht  mischbare  Anteile.  Hiernach  ent* 
eht  bei  etwas  höherer  Temperatur  ein  Gebiet  mit  zwei  flüssigen  Phasen 
ad  teilt  den  Lösungskegel  des  Eises  in  zwei  getrennte  Stücke.  Fig»  378 
Bllt  die  Isothermen  bei  — 4-5'*  dar.  Von  W  geht  zunächst  der  grosse 
LiÖsungskegel  nach  E  (Äther);  N  stellt  die  Zusammensetzung  der  Lösung 
von  Wasser  in  Äther  dar,  die  bei  dieser  Temperatur  mit  Eis  im  Gleich- 
gewicht ist.  Setzt  man  Triäthylamin  zu»  ao  wird  die  Lösung  langsam 
reicher  an  Wasser.  Bei  L^  spaltet  sich  eine  zweite,  wasserreiche  flüssige 
Phase  L^  ab>  und  es  bildet  sich  ein  enges  Feld  WL^L^  aus,  in  welchem 
Eis  mit  den  beiden  konstanten  Lösungen  L«  und  L^  im  Gleichgewicht 
ist  In  L»  verschwindet  die  Lösung  L^  und  es  stellt  sich  eine  Gleich- 
gewichtslinie Eis-Triäthylaminlösung  her,  die  bei  M  endet,  wo  die 
letztere  Lösung  keinen  Äther  mehr,  sondern  nur  Wasser  enthält. 

Wird  aber  zu  dem  Gebilde 
aus  Eis  und  den  beiden  kon- 
stanten Lösungen  L^  und  L^ 
mehr  Triäthylamin  gesetzt,  so 
gelangt  mian  in  das  Gebiet  L^aL^ 
in  welchem  kein  festes  Eis  mehr 
vorhanden  ist,  sondern  zwei  ver- 
änderliche flüssige  Phasen  im 
Gleichgewicht  stehen.  In  a  ist 
der  kritische  Punkt,  wo  sich  die 
beiden  Zweige  der  letzteren  ver- 
einigen. 

Lösungen,  die  noch  mehr 
Triäthylamin  enthalten,  sind   homogen. 

Wird  die  Temperatur  erhöht,  so  verkleinert  sich  der  Lösungskegel 
des  EiseSj  und  die  Punkte  L^  und  L^  nähern  sich  der  Seite  WE;  bei 
—  3-8*^  fallen  sie  gleichzeitig  in  sie  hinein,  denn  dies  ist  die  Tempe- 
ratur, bei  welcher  Eis,  wässeriger  Äther  und  ätherhaltiges  Wasser  mit 
einander  im  Gleichgewicht  sind*  Oberhalb  dieser  Temperatur  nehmen 
die  Isothermen  die  Gestalt  Fig.  379  an.  Hier  ist  WMN  das  Gleich- 
gewichtsgebiet mit  festem  Eise,  verdünnter  wässeriger  Lösung  von  Äther 
einerseits,  von  Triäthylamin  andererseits,  sowie  von  Gemengen  beider. 
Unabhängig  hiervon  ist  das  Zweiflüssigkeitsfeld  L^aL,;  Äther  und  Wasser 
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werden  durch  Triäthylamin   in   einander  immer  löslicher  gemacht,  bis 
bei  a  der  kritische  Punkt  erreicht  wird. 

In  Fig.  380  sind  diese  Verhältnisse  schematisch  im  Räume  darge- 
stellt, indem  die  Temperaturen  nach  hinten  (oben)  fallend  angenommen 


Fig.  380. 

worden  sind.  ABC  ist  die  Sättigungslinie  der  beiden  flüssigen  Phasen 
Amin-Wasser;  FH  die  Sättigungslinie  Eis-wässeriges  Amin;  hiernach 
sind  die  übrigen  Linien  leicht  zu  deuten. 

Eine  dritte  Reihe  von  Versuchen  wurde  mit  Phenol  als  drittem  Stoflf 
ausgeführt.    Dieses  mischt  sich  mit  Trimethylamin  in  allen  Verhältnissen; 
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mit  Wasser  giebt  es  einen  oberen  kritischen  Punkt.  Ausserdem  besteht 
es  über  ein  ziemlich  weites  Gebiet  im  festen  Zustande. 

Beginnt  man  mit  Temperaturen,  die  erheblich  unter  0°  liegen,  so 
hat  man  zwei  feste  Phasen,  Eis  und  festes  Phouol;  daneben  besteht  über- 
all nur  eine  flüssige  Phase,  Die  entsprechenden  Isothermen  sind  in 
Fig.  381  (für  — 6°)  dargestellt:  von  W  geht  der  Lösungskegel  des  Eises, 
TOD  Ph  der  des  Phenols  aus.      Im  Dreieck  WPhP  sind  diese  beiden 


Th. 


Fig.  38  L 


Fig.  382. 


Ph 


mit  der  konstanten  Lösung  P  im  Gleichgewicht,-  PT  ist  die  Sättigung?- 
linie  für  Eis,  PR  die  für  festes  Phenol. 

Erhöbt  man  die  Temperatur  auf  —  iS^^  so  beginnt  sich  in  den 
mit  Eis  gesättigten  Lösungen 
eine  Trennung  in  zwei  Schichten 
zu  zeigen,  und  bei  etwa  H-o**  hat 
man  Fig.  382.  Der  Lösungs- 
kegel des  Eises  ist  gespalten, 
und  es  ist  das  Zweiflüssigkeits* 
gebiet  ABp  mit  dem  kritischen 
Punkte  p  entstanden.  Die  Er- 
scheinung ist  der  beim  Äther 
ganz  ähnlich,  wie  aus  dem  Ver- 
gleich mit  Fig.  378  unmittelbar 
ersieh tlich  wird-  vr  t  Am 

Bei  weiterer  Temperaturer-  Fig.  383. 

höhung  nähern  sich  die  Punkte  B 

und  D,  so  dass  dieser  Teil  ?om  Lösungskegel  des  Eises  kleiner  wird;  bei 
—  2-7°  fallen  beide  Punkte  auf  einander,  und  wir  haben  Fig,  383.    Das 
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vierseitige  Feld  WA  BPh  stellt  (mit  Einschluss  der  Dampfphase)  einen 
QonTarianten  Punkt  dar,  in  welchem  die  Phasen:  Eis»  festes  Phenol  and 
die  beiden  nicht  mischbaren  Lösungen  A  und  B  mit  einander  im  Gleich- 
gewicht sind. 

Wird  die  Temperatur  weiter  gesteigert»  so  tritt  das  Gebiet  der 
beiden  flüssigen  Phasen  in  den  Lösungskegel  des  Phenols  hinein»  Fig.  384, 
der  nun  seinerseits  gespalten  wird»  während  der  des  Eises  zusammen- 
hängend geworden  ist. 

Bei  —0.9®  fällt  der  Punkt  s  in  die  Seite  WPh,  pFig.  385,  denn 
dies  ist  die  krjohydratische  Temperatur  des  Phenols.  Darüber  zieht 
sich  der  Lösungskegel  des  Eises  immer  enger  auf  W  zurück,  um  bei 
6®  zu  verschwinden. 

■Ph. 


Fig.  384.  Fig.  385. 

Weiterhin  nähern  sich  die  beiden  Punkte  A  und  ß  der  Seite  WPh, 
um  bei  +  1-5|  gleichzeitig  in  sie  einzutreten.  Dies  ist  nämlich  die  Tem- 
peratur, bei  welcher  festes  Phenol  mit  den  beiden  flüssigen  Phasen,  die 
es  mit  Wasser  bildet,  im  Gleichgewicbt  ist  Die  Isotherme  besteht  von 
hier  ab  'nur  noch  aus  der  Grenzlinie  ApB  der  Zweiflüssigkeitsgebilde 
Wasser -Phenol,  die  durch  Aminzusatz  gegenseitig  löslicher  gemacht 
werden,  und  dem  zusammenhängenden  Reste  des  Lösungskegels  des  festen 
Phenols,  der  bei  dessen  Schmelzpunkt  43°  verschwindet  Weiterhin  ver- 
schwindet auch  das  Zweiflüssigkeitsgebiet  bei  68J,  dem  kritischen  Punkte 
Phenol- Wasser. 

Inzwischen  ist  aber  bei  18'7J  an  der  Seite  WAm  der  untere  kri- 
tische Punkt  Trimethylamin -Wasser  aufgetreten,  der  sich  bei  steigender 
Temperatur  schnell  zu  einem  nach  oben  off^enen,  umgekehrten  Gewölbe 
erweitert  Bei  einer  noch  nicht  bestimmten,  unterhalb  57^  liegenden 
Temperatur  kommt  dies  Gewölbe  mit  dem  vorher  erwähnten  aufrechten 
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an  der  Seite  WPh  zum  Durchschnitt,  und  damit  erstreckt  sich  das  Ge- 
biet der  zwei  flüssigen  Phasen  von  der  Seite  WPh  bis  zur  Seite  WAm 
ohne  Unterbrechung  als  ein  Querband,  entsprechend  Fig.  263»  o  (S,  1032). 
Bei  GS**,  dem  kritischen  Punkte  des  Phenols,  löst  sich  dieses  Querbatid 
von  der  Seite  WPh  ab  und  es  bleibt  nur  das  von  W^Ain  ausgebende 
Gebiet  der  Gleichgewichte  zweier  nicht  mischbarer  Lösungen  übrig. 

Fig.  386  stellt  die  Isothermen  bei  10*,  Fig.  387  die  bei  57*»  und 
Fig.  388  die  bei  75**  dar,  deren  Deutung  nach  dem  Gesagten  leicht 
verständlich  ist. 

119.  Dampfdnicka  Das  experimentelle  Studium  der  Dampfdrucke 
temärer  Gemenge  ist  von  Schrei nemakers*)   im  Jahre  1900  begonnen 


-PÄ. 


Fh. 


.jiTL  itr 


^fwtjr 


^ktn* 


L 


Fig.  386.  Fig.  387.  Fig.  388. 

worden-  Die  erste  Mitteilung  enthält  kurze  Angaben  über  die  Kombi- 
nation Wasser,  Phenol,  Anilin  und  das  Ergebnis  lässt  sich  aus  Fig,  389 
ablesen.  Hier  sind  aib^  und  a^b,  die  beiden  Grenzlinien  des  Zwei* 
flüssigkeitsgebietes  bei  57*3**.  Da  ein  jedes 
Paar  entsprechender  Flüssigkeiten  gleichen 
Dampf  aussendet,  so  giebt  eine  einfache 
dritte  Linie  die  Zusammensetzung  der  ent- 
sprechenden Dämpfe  an;  sie  ist  durch  ab 
dargestellt.  Es  gehören  somit  stets  drei 
Punkte  zusammen,  von  denen  je  einer  auf 
einer  der  drei  Linien  liegt;  in  Fig.  389 
sind  mit  cCjC,  die  Zusammensetaiungen  der  Fig.  389. 

drei  koexistenten  Phasen  (zwei  Flüssigkeiten  und  Dampf)  bezeichnet. 
Weitere  Arbeiten  sind  dann  in  den  folgenden  Jahren*)  erschienen, 
deren  theoretischer  Teil  oben  benutzt  worden  ist.  Die  experimentellen 
Arbeiten  befinden  sich  noch  in  der  Entwicklung,  so  dass  eine  zu- 
sammenfassende DarstelluDg  verfrüht  wäre. 

*)  Zeitschr.  f.  phys.  Chemie  35^  477.  190O. 

•)  Zeitschr,  f.  phys.  Chemie  36,  257,  413.  710.  1901.  —  S7,  129.  1901.  — 
aS,  227.  1901,  -  40,  440.  1902. 
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—  fester  Körper  neben   Gasen  503. 

—  erster  Ordnung  296. 

—  zweiter  Ordnung  476. 

—  dritter  Ordnung  934. 

—  zweipbasige  339. 

—  dreier  Phasen  428. 

—  scheinbare  296. 

—  fester  Stoffe  mit  Flüssigkeiten  699. 

—  tcrnäre,   in   Flüssigkeiten  976,  1017. 
^ ,  mit  festen  Phasen  10<>7. 

^  — ,  mit    mehreren    flüssigen    Phasen 
1022. 

—  zusammengesetzte  892. 


Gleichgewichtsbedingungen  für  hetero- 
gene Gebilde,  aligemeine   146. 

Gleichgewichtskonstanten,  Di  men8ion485. 

Gleichgewichtszustände ,  Theorie  der 
chemischen   114. 

Gleichungen,  abgeleitete  951,  954. 

Gold  und  Aluminium»  Legierungen  932, 

Graphische  Darstellung  dreifacher  G©* 
mische  982, 

Grenze  der  EsterbiJdung  79. 

Grenzebene  108 

Grenzkurve  652. 

Grenzfjülo  der  Eeaktion  zweiter  Ord- 
nung 220. 

Grün  deigen  Schäften  2« 

Gruppe,   hylotrope  298. 

H. 

Haihdurchlässige  Scheidewand  fest- 
flßssig  374  —  Scheidewände  361. 

Halbstetige  Zustandsdäche  436. 

Hauptgleicbung  116. 

Henrysches  Gesetz  554 

Abweichungen  563. 

und  osmotischer  Druck  555. 

Heterogene  Gebilde.  Heaktionsgeschwin* 
digkeit  in  deos.  281  —  Gleichgewichte 
196  —  VorgJlnge  zweiter  Art  291  — 
imd  homogene  Gebilde  2^. 

Hilfsreaktion  88. 

Homogene  und  heterogeoe  Gebilde  299. 

Hydrate  de«  Eisenchloridft  927. 

Hydrolyse  174. 

Hylotrope  Formen  298  —  feste  Phasen, 
zwei  859, 

Hypothesen,  schlechte  33. 

Hypothesenbiklting  11 

Hysteresiaschleifea  4 10. 

Invariantes  Gleichgewicht,  weitere  Fftlle 
475. 

Inversion,  Eintluss  des  Noütralsalzes  auf 
dies   71  —  des  Zuckers  200. 

Jod,  Chloride  913. 

Jodwasserstoff,  Gleichgewicht  494. 

Ionen,  freie  168. 

Theorie  187. 

—  ^  Anwendung  der  Gasgeset^e  auf 
dies.  189. 

Isobaren  343  —  fest-flUssig  372. 

Isochoren  343  —  fest-dussig  372. 

Isohydrische  Lösungen  192. 

Isolierung,  Methode  238. 

Isomere  Umwandloog  305. 

Isomerie,  chemische  397,  403  —  physi- 
kalische 394,  403  —  räumliche  334. 

Isotherme  Destillation  1008. 

Isothermen,  fest-flOssig  371. 

75* 
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K. 

Kalium-Natriumtartrat,  Übcrsättigungs- 
erscheiDunfrcn  761. 

Kaliumbleijod id  und  Wasser  1116. 

Kaliumcarbonat,  Wasser,  Alkohol;  Gleich- 
gewicht 1160. 

Kapillarität,  Theorie  141. 

Kaulyse  des  Methylacetats  20ö. 

Katalytische  Beeinflussungen  247  — 
Erscheinungcu  579  —  Reaktionen  262 

—  Reaktionen   höherer  Ordnung  269 

—  Umwandlungen  des  Schwefels  461 

—  Verzögerungen  270  —  Vorgänge  248 

—  Wirkung  des  Staubes  727. 
Keim  291. 

Keime,  Grösse    krystallinischer  385  — 

—  Krystallisation  durch  isomorphe  388 

—  untere  Grenze  754. 
Kemtheorie  17. 
Ketoiormen  334. 
Kinetik,  chemische  199. 
Kinetische  Hypothese  103. 

Kleine  Mengen  eines  Bestandteils  486. 

Knicklinie  1110. 

Knickpunkte  876. 

Koeffizient  i  185. 

KoSxistente  Phasen  299. 

Kogxistenzprinzip  244  —  Formulierung 
246. 

Kohäsionskraft  43. 

Kohle,  Kohlenoxyd  und  Kohlcndioxyd ; 
Gleichgewicht  952. 

Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd  und  Kohle; 
Gleichgewicht  95'2  —  Wasserstoff, 
Kohlcnoxyd  und  Wasserdampf,  Gleich- 
gewicht 942. 

Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  und  Kohle; 
Gleichgewicht  952  —'Wasserdampf, 
Kohlendioxyd  und  Wasscrstofl*;  Gleich- 
gewicht 942. 

Kohlenstoflf  und  Wasserdampf,  Reaktion 
zwischen  dens.  949. 

Kohleustoffatome,  tctraedrische  Form  17. 

Koinzidenz  derausgeziMchnotou  Fälle 660. 

Kondensation,  retrograde  653. 

Kondensationskurve  1(>U(). 

Kondensierte  Systeme  153,  154,  552,  835. 

Kontaktwirkun«   bei  Üliersättigung  7*20. 

Kraft,  chemisehe  879. 

Konzentration  4.}. 

Konzentrationen  4SI. 

Kraft,  chemische  STIK 

Kräftefunktion  für  konstante  Temperatur 
V2l. 

Kritische  Lösungstemperatur  670. 

—  Punkte  bei  binären  Gemengen  648. 
untere  678,  1169. 

—  Zersetzungstemperatur  903. 
Kritischer  l)oi)pclpunkt  lOol. 


Kritischer  Punkt  341. 

fest-flüssig  373. 

bei  ternären  Flüssigkeiten  10*25. 

bei  polymorphen  Formen  426. 

und  die  Krystalleigenschaften  391. 

der  Lösung  668. 

dritter  Ordnung  1103. 

Kryohydrate  842  —   Schmelzdrucklinie 

851. 
Krystall,  Habitus  147. 
Krystalle,  flüssige  392. 
Krystalleigenschaften  ond  der  kritische 

Punkt  391. 
Krystallinische  Oberhitzung  407. 
Krystallisation  durch   isomorphe  Keime 

388. 
Krystallkeime  705. 
Kulturmethode  756. 


Labile  Formen  347  —  Gebiete  774. 

Labiles  Gebiet  705  —  und  metastabiles 
Gebiet  432. 

Laktone,  Verseif ung  220,  273. 

Legierungen  von  Wismut,  Blei  und  Zinn 
1108. 

Leitfähigkeit,  molekulare  191. 

Löslichkeit  597  —  der  Hydrate  des 
Chlorcalciums  819  —  Klofluss  des 
Druckes  auf  dies.  831  —  der  Hydrate 
des  Eisenchlorids  820  —  allotroper 
Formen  860  —  eines  Gases  in  Flüssig- 
keitsgemischen 967  —  und  Gleich- 
gewicht, Beziehung  zwischen  den 
Koöffizienten  ders.  603  —  Gleichge- 
wicht: Flüssigkeiten  von  begrenzter 
666  —  gleichzeitige  1062  —  Beziehung 
zwischen  der  letzten  Lösungswärme  und 
dem  Temperaturkoeffizienten  ders.  80!< 

—  zusammengesetzter  fester  Phasen 
813,  829  —  retrograde  1029  —  schein- 
bare 559  —  fester  Stoffe,  begrenzte  701 

—  wahre  559  —  zunehmende  1M25 
Löslichkcitsbeeinflussung      durch      den 

Druck.  Theorie  832  —  umgekehrte 
1061. 

Löslichkeitslinie  bei  sehr  kleiner  Konzen- 
tration 787. 

—  —  —  grosser  Konzentration  78ö. 

Löslichkeitsverminderung  1057. 

Lösung  fester  Stoft'e  699  —  eines  flüohtiijen 
StüftVs,  Dampfdruck  58S  —  Zustand 
der  Stütfe  in  verdünnter  596. 

Lösungen,  Dampfdrücke  gesättigter  .r2.> 
— Zustand  homogener  73  —  i^ohydrische 
192  —  in  gemischten  Lösungsmitteln 
lO'JO  —  flüchtiger  Stoffe,  Siedetempera- 
turen 590  —  ternäre  978  —  Theurie 
130,  159,  184. 
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LöSüDgBgleichgewicht  701, 

LföstiDgBgleichgewichte  organischer  Ver- 
bin düngen,  bin&re  930. 

Lösungäkegel  1069. 

LöÄiingslinie,  einfachste  789  —  Yorschie- 
dene  Geatalten  79i  —  voltsl&udige 
mi  -  Verianf  79  L 

Lösangslinien^  Diskussion  804. 

LöduQgstemperatur,  kritisclie  670. 

LOsungstheorie  1B5. 

LösuDgsTTÄrnie  799, 

Lösungfcw&rnie,  erste  803  —  ganze  803 
—  letzte  803  —  letzte»  Beziehung 
Äwischen  ders.  imd  dem  Temperatur- 
koöffiaienteo  der  Löslich keit  808. 

Lösongswärmeü,  unendliche  82L 


Miißnesinmsulfat,       LösungsverhÄltnisae 

724. 
Manokryometer  367. 
Massen  Wirkung  35,38,40,^7  —  cbemiscbe 

75  —   Gesetz   der  chemischen  39  — 

Theorie  104. 
Masäeowirkungsforme],  energetische  Ab* 

leitung  307. 
Mechanische     Auslösung     abers&ttigter 

Flüssigkeiten  7H9- 
Metamerie,  molekulare  405, 
Metastabile  Ftircneo  347  —  Grenze  773. 
Metastabiles  Gebiet  705, 
Metastabiles  uud  labiles  Gebiet  432. 
Mittelliüien  112H. 
Mol  212, 

Molekulare  Verbindung  489. 
Molen bruub  612,  983. 
Monotrope  Formen  443  —  und  enantio- 

trope  Formen^  unterschied  440. 
Monotropie  405. 


X. 

Nachwirkungen^  thermische  335. 

Nach  wirk  ußgsersch  ein  uugen  beim  Schwe- 
fel 4(iti. 

^-Naphtol,  rikriusä.ure  tmdBeozol.Glcich- 
gewicht  1137. 

Natrinmacetat,  Übersättigung  763. 

Natrkimcarbonat ,  Lösungs Verhältnisse 
721  —  Wasser,  Alkohol;  Gleichgewicht 
1162. 

Natriumchlorat ,  Übers&ttiguogserschei- 
nungen  754. 

Natriumsulfat,  Wassern.  Alkohol;  Gleich- 
gewicht IIBL 

Nebenreaktionen  106,  249. 

Nebenwirkungen  247  —  höherer  Ord- 
nung 2511 


Negativer  Druck  362. 

Neutralsalz,  Elntiuss  auf  die   Inversion 

71. 
Non Variante  Punkte  835. 


Oberflächenspannung  141- 

Ordnung,  cbemische  Vorg&nge  höherer 
221  Reaktionen  zweiter  —  212  Reak- 
tionen dritter  —  223  —  verwickelter 
Reaktionen  272. 

Organt8cheVerbindungen,bin&reLösungs- 
gleichgewichte  der«.  930. 

Osmotischer  Druck  184. 

und  Henrysches  Gesetz  555. 


Paracyaa  und  Cyau,  Gleichgewicht  354. 

Passive  'Widerstände  116. 

Phasen  116,  299 —  Eerstrenter  Energie 

136. 
Phasenregel  124,  301. 
Phenantren pikrat,  Gleichgewicht  1084. 
Phenol,    Anilin,    Wasser,   Dampf  drucke 

1175. 

—  —  Gleichgewichte  1155,  1157. 
Phosphor,  Gleichgewicht  356. 
Pikrinsäure,    Benzol    und    ^-Naphlol: 

Gleichgewicht  1137. 
Polymerie,  molekulare  405. 
Polymorphe  Formen^  kritischer Punkt426. 

—  —  Scbmelzpunktsunterschiede  399. 
Polymorphe    Körper,    dreifacher    Punkt 

bei  dens,  439  —  Nitrate  417  —  Stoffe, 
allgemeine  Gesetze  fur  die  Umwand- 
lung 425  —  räumliche  Darstellung  der 
Verhältnisse  448. 

Polymorphie  394,  397  —  bei  Kohlenstoff* 
Verbindungen  400  —  des  Schwefels 
449  —  des  Schwefelktipfers  420  — 
des  Schwefelsilbers  420. 

Potential  124  —  chemisches  116. 

Potentiale  123  ^  fester  und  llüssiger 
Körper  134  —  sehr  kleiner  Mengen 
129 

Pressung  362,  374,  504,  1022. 

Prinzip  der  kleinsten  Arbeit  156  —  der 
grössten  Arbeit  157  —  drittes  91. 

Produkt  der  wirksamen  Mengen  105. 

Punkt,  dreifacher  428  —  vierfacher  547. 

Punkte,  ausgezeichnete  621. 


Quecksilber  2. 
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R. 

Randlinien  1128. 

Räumliche  Darstellung  der  drei  Aggre- 
gatzustände 433. 

Reaktionen.  Formulierung  219  —  zweiter 
Ordnung  212  —  dritter  Ordnung  223 
—  Vereinfachung  239  —  verwickeitere 
246. 

Reaktionsgeschwindigkeit   107 ^    200. 

—  in  heterogenen  Gebilden  281. 
bei  veränderlicher  Oberfläche  288. 

—  Verhältnis  zum  Gleichgewicht  243. 

—  Einfluss  der  Temperatur  auf  dies.  152. 

—  Temperaturkoäffizient  316. 
Reaktionsgeschwindigkeiten,  Entdeckung 

des  Gesetzes  67. 

Reaktionsord  nung,  graphischeDarstellung 
228  —  bei  gestörten  Vorgängen,  Be- 
stimmung 232. 

Retrograde  Kondensation  653. 


S. 

Salmiak  und  Bleioxyd,  Gleichgewicht 
zwischen  dens.  962. 

Salz  2. 

Salze,  Elektrolyte  sind  167  —  gegenseitige 
Zersetzung  löslicher  59  —  Zersetzung 
unlöslicher  durch  lösliche  56. 

Säuren,  Affinitätskoeftizienten  164  — 
Einfluss  der  Verdiinnung  auf  ihre 
Stärke  176  —  Einfluss  der  Zusammen- 
setzung und  Konstitution  auf  ihre 
Affinitätseigeuschaften  181  —  starke 
und  schwache  163  —   Verhalten  179. 

Schaumbildung  683. 

Scheidewand,  halbdurchlässigc  fest-flüssig 
374. 

Scheidewände,  halbdurchlässige  361. 

Schmelzdrucklinie  der  Kryohydrate  851. 

Schmelzfläche  IIUO  —  ternärer  Ver- 
bindungen 1101. 

Schmelzpunkt,  Einfluss  des  Druckes  366. 

Schmelzpunktsunterschiede  polymorpher 
Formen  399. 

Schwefel  2  —  amorpher  450 —  Bestän- 
digkeitsgebiete der  verschiedenen 
Formen  457  —  Polymorphie  449  — 
Übergauj^stemperatur  156  —  Erstar- 
rungsgeschwindigkeit des  überkalteten 
465  —  Ttrikularzustand  455. 

Schwefcldämpfe.  polymerc  328. 

Schwcfeldioxyd,  Hydrate  894. 

Schwcfeldioxydhydrat,  Übersättigung  772. 

Schwetelkupfer,  Polymorphie  4*20. 

Schwefelsilber.  Polymorphie  420. 

Seiten  kurven  1128. 

Siedepunkt  binärer  Gemische  627. 


Siedetemperaturen  der  Lösungen  flüch- 
tiger Stoffe  590. 

Spurlinie  1034. 

Stabilität,  Grenzen  129. 

Statik,  chemische  101. 

Staub,  katalytische  Wirkung  727. 

Stetige  Zustandsfläche  434. 

Stetiger  Übergang  von  Dampf  und  Flüssig- 
keit 345. 

fest- flüssig  389. 

Stickstoffhyperoxyd  139  —  DissociatioD 
320 des  gelösten  599. 

Störungen  106,  208. 

Substitutionsvorgänge  17. 

Summengleichungen  938. 


T. 

Tabellendrechsler  30. 

Tautomere  Umwandlung  in  Lösung  604. 

Tautomerie  334. 

Teildruck  480. 

Teildruckkurven  unvollkommen  misch- 
barer Flüssigkeiten  689. 

Teilung  einer  Base  zwischen  zwei  Säu- 
ren 162. 

Temperatur,  Einfluss  auf  die  Reaktions- 
geschwindigkeit 152. 

Temperaturdiagramm ,  das  vollständige 
ternäre  1114. 

Temperaturfläche  flüssig-flüssig  1101  — 
fester  Phasen  1105  —  bei  drei  flüssigen 
Phasenll()3. 

Temperaturflächen  mit  zwei  flüssigen 
Phasen,  Schnitte  an  dens.  1112  — 
zusammengesetzte  1105  —  und-linien 
1U98. 

Temperaturkoeftizient  der  Reaktious- 
geschwindigkeit  316. 

Temperaturmaximum,  Bedingung  dafür 
127. 

Temperaturminimum,  Bedingung  dafür 
127. 

Ternäre  Gleichgewichte  in  Flüssigkeiten: 
allgemeinster  Fall  1030. 

mögliche  Einzelfalle  1032. 

Theorie,  Guldberg-  und  Waagcscbe 
109. 

Theorien,  chemische,  Geschichte  1. 

Thermochemisches  System  84. 

Thermodynamik  und  Verwandtsch&ft>- 
lehre  S9  —  Anwendung  auf  die  Ver- 
wandtschaftserscheinungen 111. 

Thermodvnamische  Übereinstimmung. 
Gesetz"  681. 

Thermodynamisches  Potential,  Anwen- 
dung 878. 

Thiosulfate^  Zersetzung  292. 
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Tri&thylÄiDm,  Wasser,  Äther;  Gleicli- 
l?ewkht  1170  —  Wasser,  Alkohol; 
Gleich^ewiclil  1170. 

Trimethylamin»  Wasser,  Phenol;  Gleich* 
gewicht  1172 

Typeütheorie  17. 


CbergADg'spiiDkt  155,  552. 

Übergangüteinperfttur  39S^,  40C. 

ÜberhitzuD*^  ::J79. 

Oberkaltung  379. 

Überkaltuns^serBcheio wogen,  Geschicht- 
liches 379, 

Übe rk a  1  tu ng!j zustände,  Theorie  710. 

Gbersattlgte  Flüssigkeiten,  mechanische 
Atisbisung  7(!>*J  —  Gaslösungen  5f>tj  — 
L<isun|3:en  isomorpher  Salze  742. 

Übersättigung  383,  7U4  —  Analogie  mit 
den  organischen  Keimen  729  —  zwei 
Arten  bH2  —  bei  Lösungen  von  Fltiasig- 
keiten  in  Flttssigkeiten  G95  —  Ursache 
72;i. 

CbersÄttigttngserscheinungeo  872  —  Zu- 
sammenfassung 780. 

0  bersättigungsgrenze ,  experimenieller 
Nachweis  777, 

Übers&ttignni^szustände.  Theorie  710. 

Überschreitungen  der  Gebiete  der  Ag- 
gr ega tz us tän de  4SI. 

Umwandlungen  im  vierfachen  Funkte  836. 

ümwandluogsintervall  11 IH. 

Umwandlungfetufen,  Gesetz  444  —  der 
Schwefel  aU  Beispiel  für  das  Gesetz 
ders.  472. 

Umwandlnogstemperatur,  Einäuss  des 
Druckes  auf  dies    JlU 

ümwandtungstem|)eraturen   424* 

Unbeständige  Formen,  Dampfdruck  900. 

Unendliche  Verdampfungs wärme  H30, 

Unlösliche  Stoffe,  chemiscbe  Wirkung 
lOö. 

Unstetigkeitsfläche,   Vergrdsserung  144. 

Unstetigkeitiidachen  zwischen  festen  und 
flüssigen  Körpern  146. 

ünöberschreitbare  Linie  991 ,  1009 » 
10L2, 

ütrikularzu stand  des  Schwefels  455. 


Valenzlebre   17. 
Verdampft]  ngskurve  1ü<j6. 
Verdampfungswjrme    binftrer  Gemische 

644  —  innere  351  —  unendliche  830. 
Verdünnung  179  —  der  S&ureu,  Einöuas 

auf  ihre  StÄrke  176. 
Vereinfachung  der  Eüaktionen  209, 


Verseifung  des  Chloralhydrats  242  — 
der  Ester  214  —  der  Laktone  273. 

VerBcifungsgeschwindigkeit  194. 

Vertheilungsgesetz  594,  1062. 

Verwandtschaft,  Mass  38  —  der  Kdrper, 
Lehre  36  —  Stärke  der  chemischen 
18. 

Verwandtschaf tserscbeinungen ,  Anwen- 
dung der  Thermodynamik  auf  dies.  in. 

Verwandlschaftsgesetze  .S4. 

Verwandtschaftskoeffizient  76. 

Verwandtschafts  lehre  183  —  von  Berg- 
maüu  26  —  Energie  in  ders  83  — 
Geschichte  1  —  und  Thermodynamik 
89. 

Verwandtschaftsreihe  19. 

Verwandtschaftstafel  von  Geofooy  20. 

Verwand tachaftsxahlen   73. 

Verwiitemngstiguren  M5. 

Vierfache  Punkte  mit  rlüssiger  Phase  876. 

—  —  mehrere  892. 
Vierfacher  Punkt  617. 

—  —  Umwandlungen  in  depia.  836. 
Virtueller  Bestandteil  9i6. 
VoItaV-he  Kette,  Theorie  147,  187. 
Volumchomische  Methode  164. 
Vorgänge,    Geschwindigkeit  chemiacher 

107, 


Wahlverwandschaft,  doppelte  45  —  prä- 
disponierende 30  —  reciproke  30  — 
vi  ei  lache  30. 

Wärmefunktion  für  konstanten  Druck 
122. 

Wasser,  Aktivierungswikrme  177  —  Alko- 
hol und  Bernsteinsanren itril;  Gleich- 
gewichte 1152  —  Äther  u.  Bernstein- 
sAurenitril:  Gleichgewichte  1144  — 
Bernsteinsaurenitril  und  Benzoesäure; 
Gleichgewichte  1148  —  Chlornatnnm 
und  Bernsteinsänrenitril ;  Gleichge- 
wichte 1139  ^-  Massen  Wirkung  ö2  — 
Phenol,  Anilin;  Dampfdrücke  1175 
—  Phenol  und  Anilin;  Gleichgewichte 
1155,  1157. 

Wasserdampf,  Zerfall  81  —  Kohlenoxyd» 
Kohlen diüxyd  und  Wasserstoff;  Gleich- 
gewicbie  942  —  und  Kohlenstoff, 
Heaktion  zwischen  dens.  949  — 
Wasserstoff,  Elsen  und  Eisenoxyd, 
Reaktion  zwischen  dens.  956. 

Wassorgas  949 

Wasserstoff,  Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd 
und  Wasserdampf;  Gleichgewichte 
942  —  Wasserdampf,  Eisen  und 
Eisenoxyd.  Reaktion  zwischen  dens. 
956. 


Sacii-Begister, 


>  tof^tatu,  labiles  3Sb. 

1  ireldsangen,    Einßass    der    Bor- 

auf  dJL*  Drehung  ders.  62, 
V  ae  Mfts^fj*  eines  festen   Kdipera 

-  f©,  Anwendung  der  DatDpfphase 

pmitteiung  ders.  äö9. 
*-  I  Lösung ofi  360. 

r-  llöiter  Stoffe  6^7, 


Zeneteongsdruck  524. 

ZerietKangskoefiiztenl  60.  - 

Zenetcnngitemperatiir,  kritUehe 

Zocicer,  iQTet^ion  200 

Zwftng   141, 

Zwei    feste  Phasen    und    eine    ü 

neben  Dampf  S40. 
Zwei   flüssige   Phasen    n 

neben  Dampf  B64. 


Druck  ron  Pöschel  ä  Trept^  in  Leipzig. 


Druckfehler  und  Verbesserungen. 

r.  o.  und  8  ▼.  n.  itfttt  dmi  Um:  diOfl. 
8.0.   .U»t(^)         -(^)  Ue.:(^)  =  l-^) 


Seite  129  Zefle  U,  16  ▼.  o.  und  8  ▼.  n.  itfttt  dmi  Uee:  dmi. 
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223      „    17  T.  o.  itrtt  H-Sn-'  lle«:  8n-"-. 
228      ,.    19  ▼.  o.  statt  Stannllon  Uee:  Stannoloo. 

280  ,.      9  t.  o.  BtaU  k(A~z)  B-z)  Uee:  k(A-z)  (B-z). 
28t      „    10  T.  o.  statt  =  (A-z)i  Uee:  k(A-z)'. 

281  „    11  T.  o.  statt  » {A-xlß  Uee :  k(A— z)*. 

282  „      It.  o.  statt  erster  Uee:  n-ter. 

282  „  9  t.  a.  ist  der  Sata  m  lesen:  Bei  Yorgingen  erster  Ordnung  wird  der 
Qeschwlndlgkeittfaktor  gleich  Eins  and  ist  also  unab- 
hängig Ton  der  Konsentration. 

242      „      7  t.  o.  statt  eis  Ue»:  CHQ*. 

280      „    11  T.  o.  staU^^zUes:  ^»«. 

280      „    12  T.  u.  statt ^   Uee: ^-, 

z—l  «-1 

808  „  21  T.  o.  statt  n-1  Uee :  n+1. 

808  ,f     8  T.  o.  statt  (ndlaps— mdlapt)  Uee:  (ndlopt— mdlapi). 

812  „      8  T.  o.  Tor  T— dT  einschalten  T  and. 

313  „      7  T.  o.  statt  üwandlang  Uee:  Umwandlang. 

314  „  11  T.  u.  statt  also  um  (Cg~Ce)  Ues:  T  also  um  (C|^— C^)  T. 
316  „      8  T.  o.  statt  Fig.  8  Uee:  Fig.  7. 

320      „      8  t    o.  statt  Wanklin  Ues:  Wanklyn. 

_  o^  _  a_ 

828  „      7  und  8  t.  o.  statt  Me       *    Ues:  Me       ^' 

828  „  14  T.  u.  statt  Luft  Uee:  Stickstoff. 

829  n      6  t.  o.  statt  beiderlei  Ues:  in  beiderlei. 
351  „  18  T.  u.  statt  dp  Uee:  dlup. 

438      „    17  T.  u.  statt  4-696  Uee:  4-669. 

749  und  760  ist  OberaU  statt  Gernea  su  lesen  Lecocq  de  Boisbaudran. 
1006  ZeUe  18  t.  o.  statt  Dampfdruck  Ues:  Dampf. 
1116      „    12  T.  o.  statt  Veränderung  Uee:  Verdrängung. 
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